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\itteilung aus dem Institut für techn. Chemie der Kaiserl. Japanischen 
Universität Kyoto 
Die Absorptionsspektren der Oxy-anthra- 
chinone in verschiedenen Lösungsmitteln 
Von Karl Lauer und Masao Horio 
Mit 12 Figuren 


(Eingegangen am 15. April 1936) 


In einer früheren Arbeit konnte gezeigt werden, daß die 
Lage der Absorptionsmaxima von Amino-anthrachinonen durch 
das Lösungsmittel stark beeinflußt wird!),. Diese Erscheinung 
ist an und für sich nicht unbekannt, da durch die Arbeiten 
von G. Scheibe festgestellt ist, daß Dipol-Lösungsmittel die 


Banden der gelösten Verbindungen verschieben?. Unerwartet 
ber war die Beobachtung, daß mit steigender DEK. des Lö- 
sungsmittels die Banden der beiden Monoamino-anthrachinone 
nach längeren Wellen verschoben werden, während die Ver- 
schiebung beim 1,4-Diamino-anthrachinon nach kürzeren Wellen 
erfolgt. 

Nach Scheibe wird die Verschiebung der Banden durch 
Solvatation verursacht, während eine Veränderung der Stärke 
ier Absorption (Extinktion) ihren Grund in einer Änderung 
ier inneren Verhältnisse des Moleküls haben soll. Wir konnten 
vor kurzem zeigen, daß diese Vorstellungen nicht vollständig 
und, da außer einer Solvatation noch eine Assoziation der 
zelösten Moleküle stattfinden muß, die sich ebenfalls in einer 
Bandenverschiebung äußert?). 

Wir haben im Anschluß an unsere Messungen der Ab- 
sorptionsspektren des Anthracens und Anthrachinons®) nun 


', Monatsschrift f. Textil-Ind. Leipzig 1934, 42. 

*, Ber. 59, 2617 (1926): 60, 1406 (1927). 

‘) Ber. 69, im Druck. *) Ber. 69, 131 (1986). 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 145, 18 
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auch die Veränderungen an den Absorptionsspektren einer 
Reihe von Oxy-anthrachinonen in verschiedenen Lösungs. 
mitteln untersucht. Gegen das Anthrachinon- Spektrum sind 
die Spektren der Oxy-anthrachinone mehr oder weniger ver. 
ändert. Was an diesen Veränderungen für unsere Frage. 
stellung von Bedeutung ist, ist der Sinn und der Grad der 
Verschiebungen der langwelligsten Banden, die, wie an den 
Spektren der aromatischen Kohlenwasserstofie gezeigt werden 
konnte, in erster Linie den Stellen des Moleküls zuzuordnen 
sind, die besondere polare Natur zeigen. 

In den substituierten Anthrachinonen müssen wir grund. 
sätzlich zwischen drei verschiedenen Stellen des Moleküls unter- 
scheiden, die für die Absorptions-Erregung in Frage kommen 
können. Es sind dies die Carbonyle bzw. der p-chinoide 
Mittelkern, der eigentliche Substituent, in unserem Falle die 
Oxygruppe einschließlich des Kernes, an dem sie haftet, unl 
schließlich bei einseitiger Substitution noch der unsubstituierte 
Benzolkern. 

Wir konnten am Spektrum des Anthrachinons die Fest- 
stellungen machen!), daß 

1. die kurzwelligste Bande (Hexan 2520 Ä) in Alkohol um 
etwa 20 Ä nach längeren Wellen verschoben ist, 

2. die langwellige Bande (Hexan 3200 Ä) durch Alkohol 
um 60 Ä, durch Benzol um 40 Ä nach längeren Wellen ver- 
schoben wird. 

Im 1-Oxy-anthrachinon tritt bei etwa 4000 Ä eine neue 
Bande, die sehr stark und breit ist, auf. In Fig.1 und Tal. | 
wurden unsere Aufnahmen eingezeichnet, gleichzeitig mit den 
dem Schrifttum entnommenen?) Aufnahmen des Spektrums des 
1-Oxy-anthrachinons in wäßrig-alkalischer und konz. schwefel- 
saurer Lösung. 

Aus diesen Werten lassen sich Schlüsse über die Zu- 
teilung der Banden zu den einzelnen Stellen des Moleküls 
ziehen. Die kurzwelligste Bande gehört wohl zu den Carbonyl- 
Gruppen, ihre Verschiebung in Alkohol oder Alkalien ist nicht 


1) Ber. 69, 131 (1936). 

2) R. Meyer und O. Fischer, Ber. 46, 35 (1913). Diese Kurven 
sind gegen den log Schichtdicke aufgetragen, die Minima geben daher 
die Maxima der Banden. 
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bedeutend, dagegen in konz. Schwefelsäure groß, da die 
Schwefelsäure, wie sich aus der Halochromie der schwefel- 
sauren Anthrachinonlösung ergibt, sich an die Carbonyle unter 
Bildung loser Molekülverbindungen anlagert. 


Tabelle 1 


Wellenlänge der Bandenmaxima des 1-Oxy-anthrachinons in A. 


Gelöst in: Ä Ä Ä 


TO Ar 3200 2460 
ran er 3220 
Me: + * - 0 +. 3290 2500 
SE, Ve Er 3100 2660 
en ee a ee 9400 


} 
£ 50 
ä 


77 2777] ZW 


Fig. 1. 1-Oxy-anthrachinon 


Im Gegensatz hierzu zeigt die Lösung in wäßrigem Alkali 
eine sehr starke Rotverschiebung der langwelligsten Bande um 
etwa 1000 Ä gegen die Hexanlösung, während sich die Ver- 
schiebung durch Schwefelsäure mit etwa 140 Ä zwar deutlich, 
aber innerhalb der normalen Verschiebungsgrenzen durch Sol- 


18* 
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vatation, zu erkennen gibt. Diese Bande gehört demnach der 
Hydroxyl-Gruppe bzw. dem diese tragenden Teil des Moleküls an, 

Für unsere Betrachtung ist bemerkenswert, daß die Ver. 
schiebungen der Hydroxyl-Bande parallel laufen mit der DEK. 
des Lösungsmittels, daß hier also die Scheibeschen Regeln 
gelten, d.h. in erster Linie Solvatation für die Verschiebungen 
verantwortlich ist. In den Alkalisalzen hingegen liegt eine 
energetisch von den freien Oxyverbindungen sehr stark ver- 
schiedene Form vor!). 

Beachtenswert sind die Ergebnisse beim 2-Oxy-anthrachinon, 
für das die in Tab. 2 und Fig. 2 dargestellten Werte gefunden 


wurden. 
Tabelle 2 
Wellenlängen der Bandenmaxima des 2-Oxy-anthrachinons in A. 


Gelöst in: | Ä Ä 


BE: een — 
Br ei 3300 
Athylalkohol . . .». ... — 
N FE 4080 
N Er 3400 


Die Verschiebung der 
langwelligsten Bande ist 
in konz. Schwefelsäure 
ebenso groß wie in al- 
kalischer Lösung, wäh- 
rend diese Bande in or- 
ganischen Lösungsmit- 
teln nur angedeutet ist. 
Stimmen die Vorlän- 

derschen Anschau- 

ungen, dann würde dies 

bedeuten, daß das 2- 

, Oxy-anthrachinon auch 

; in konz. schwefelsaurer 

Lösung in ähnlicher 

Form vorliegt wie in 

6777, 400 "alkalischer Lösung, d.h. 
Fig.2. 2-Oxy-anthrachinon daß dort das Wasser- 


') D. Vorländer, Ber. 58, 118 (1925). 
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stoffion bereits weitgehend vom Sauerstoff entfernt ist. Damit 
übereinstimmend ist die Dissoziationskonstante des 2-Oxy-anthra- 
chinons um etwa 10*-mal größer als die des 1-Oxy-anthrachinons. 
In organischen Lösungsmitteln ist eine derartige „Prädissoziation“ 
nicht zu beobachten, während die relativ hohe Extinktion im 
langwelligen Gebiet in alkoholischer Lösung dafür spricht, daß 
hier bereits der Beginn der „Prädissoziation“ liegt 

Eine Bestätigung dieser Vorstellung wurde durch Messung 
der Absorption der Dioxy-anthrachinone gesucht. Diese 
Messungen wurden lediglich für die längeren Wellen mittels 
eines Zeissschen Spektrodensographen ausgeführt, genügen 
jedoch für den vorliegenden Zweck. 


Tabelle 3 


Wellenlängen der ersten Bande in Ä für die «,«-Dioxy-anthrachinone. 


Gelöst in: 1, 4- 1, 5- 


n-Hexan - - - 2 2 2... | 4820 (5135) | 4370 
Ben een 4780 4360 
Athylalkohol . . . . . . 1 4685 4205 
konz. H,SO,. . » . 2... | 5070 (5480) 5200 (5650) 
ee ne 5000 


u MM 


2 

N 

Nu, | 
AWA? 

1,4-Dioxy-anthrachinon Fig. 4. 1,5-Dioxy-anthrachinon 


«mm 


17/4 


bei 


002° 
Fig. 5. 1,8-Dioxy-anthrachinon 
n-Hexan Benzol Alkohol ---- 


In Tab. 3 und in den Fig. 3—5 sind die ermittelten Werte 
eingetragen. Bemerkenswert ist die Auflösung der ersten 
Bande in mehrere Teilbanden in Hexanlösung für das 1,4- 
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und 1,5-Dioxy-anthrachinon, die dafür spricht, daß in diesem 
Lösungsmittel das Molekül eine Anthracen-ähnliche Struktur 
aufweist. Wir nehmen die Zacke mit der größten Extinktion 
als Lage der Summenbande zum Vergleich. 

Hier fällt auf, daß nicht nur die alkalische Lösung ein 
stark verschobenes Band zeigt, sondern auch die schwefelsaure 
Lösung. Damit gleichlaufend sind die Dissoziationskonstanten 
für die entsprechenden ersten Hydroxylgruppen wesentlich 
größer als die des 1-Oxy-anthrachinons?), d.h. der Prädisso- 
ziationszustand gegenüber dem 1-Oxy-anthrachinon erhöht. Wir 
finden demnach auch hier ein Parallelgehen der Dissoziations- 
konstanten mit der Verschiebbarkeit der ersten Bande in konz. 


Schwefelsäure. 
Tabelle 4 
Wellenlängen in A für die ersten Banden, bzw. Bandengrenzen für die 
a, #-Dioxy-anthrachinone 


Gelöst in: 1, 3- 


N 5 50 4100 4625 
7 Ss oe 4080 4795 
Athylalkohol De Ve 4180 5700 


1777 
1,3-Dioxy-anthrachinon Fig.7. 1,6-Dioxy-anthrachinon 


Tabelle 5 


Wellenlängen in A für die %,3-Dioxy-anthrachinone 


Gelöst in: t 2, 6- 


2 4080 | 4570 3900 4350 
I  ,... 4120 | 4810 | 4000 4600 
Athylalkohol . . . . . 4100 4770 | 5620 | 4635 5080 
"(A 4900 5250 
a — 5000 | — 5050 


Die Ergebnisse für die untersuchten «, -Dioxy-anthra- 
chinone sind in Tab. 4 und den Fig. 6—7 wiedergegeben, die 
für die 5, $-Dioxy-anthrachinone in Tab. 5 und den Fig. 8— 10. 
In der ersten Längsreihe sind jeweils die Lagen der ersten 


) G. F. Hüttig, Ztschr. phys. Chem. 87, 129 (1914). 
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Banden-Maxima angegeben, in der zweiten die Wellenlängen, 
hei denen die Extinktion 0 wird. 


nn 
=, 


N» [+] 
PFAADF 


2,6-Dioxy-anthrachinon 


Fig. 10. 2,7-Dioxy-anthrachinon 


Auch hier zeigt sich die „prädissoziierende“ Wirkung des 
Alkohols und der konz. Schwefelsäure aus der Verschiebung. 
In Übereinstimmung damit, daß die Dissoziation bei den «,?- 
Dioxy-anthrachinonen zuerst an der 3-Oxygruppe erfolgt, ver- 
halten sich auch die Spektren dieser Verbindungen wie die 
von 3-Oxyverbindungen in Aussehen und Verschiebbarkeit 
durch Lösungsmittel. 

Hier sei noch erwähnt, daß auch beim 1,4- und 1,5- 
Dioxy-anthrachinon ebenso wie seinerzeit beim 1,4-Diamino- 
anthrachinon durch Alkohol die langwelligste Bande nach 
kürzeren Wellen verschoben wird. Auch aus unseren neuer- 
lichen Messungen ergeben sich für die Ursache dieser Er- 
scheinung keine neuen Gesichtspunkte. 

Wir haben zur Ergänzung auch die genauen Spektren 
ler beiden Monoamino-anthrachinone aufgenommen. Nach den 

Angaben von Scheibe soll die 


i } 1 . . 
N\ einer Aminogruppe zugeord- 


E7: BZ? 
a-Amino-anthrachinon .12. 2-Amino-anthrachinon 


2 4 
UA 
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nete Bande durch Lösungsmittel mit steigender DEK. nach kürz.. 
ren Wellen verschoben werden. Weder die kurzwelligen noch die 
langwelligen Banden der beiden Amino-anthrachinone zeigen 
nun eine Verschiebung in diesem Sinne, die Verschiebung nach 
langen Wellen ist vielmehr sehr deutlich zu beobachten. Nur 
im Falle möglicher Salzbildung an den Aminogruppen ist diese 
negative Verschiebung zu erwarten, nicht hingegen in neutralen 
Lösungsmitteln, in denen wie in anderen Fällen lediglich die 
Stärke des induzierten Moments für die- Verschiebung verant- 
wortlich sein wird. 


Versuche. 


Die Extinktionskurven wurden nach Henri photographisch 
ermittelt. Die Extinktionskurven im langwelligen Gebiet wurden 
mittels eines Zeissschen Spektrodensographen bestimmt. In 
den Fig. 3—10 sind die Wellenlängen in Ä angegeben, die 
Extinktion in Millimeter der Skala, von der 1 mm 0,068 
der Extinktion entspricht. Die verwendeten Lösungen waren 
1,3 x 107° molar. 
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Mitteilung aus dem Institut für techn. Chemie der Kaiserl. Japanischen 
Universität in Kioto 


Konstitution und Reaktionsfähigkeit 


XVI. Mitteilung: 


Die Konstitution der 1.9-Benzanthron-6-sulfosäure 
und die Kinetik der Benzanthronsulfurierung 


Von Karl Lauer und Ki-ichi Irie 
Mit 2 Figuren 


(Eingegangen am 6. April 1936) 


In der X. und XIV. Mitteilung dieser Reihe!) wurde über 
die Kinetik der Sulfurierung des Anthrachinons berichtet. Im 
Verlaufe dieser Untersuchungen ergab sich, daß die Sulfu- 
rierung ganz allgemein so verläuft, daß zwei Formen der 
Schwefelsäure sulfurierend wirksam sein müssen; als solche 
dient einmal die Schwefelsäure H,SO, selbst, während als 
zweite sulfurierende Form Schwefeltrioxyd, das durch teilweisen 
Zerfall des Monohydrates entsteht, angenommen wird. 

Wir haben zur Bestätigung der Allgemeingültigkeit unserer 
Messungen nun die Sulfurierung des leichter als Anthrachinon 
sulfurierbaren 1,9-Benzanthrons reaktionskinetisch verfolgt und 
grundsätzlich gleichartige Verhältnisse vorgefunden Die ur- 
sprünglich erwartete Gesetzmäßigkeit in den Kennwerten der 
Reaktion trat nicht zutage, was nach den inzwischen von uns 
gemachten Erfahrungen über den Einfluß des Lösungsmittels 
auf den Ablauf chemischer Reaktionen?) nicht verwunderlich 
ist. Das p-chinoide Anthrachinon mit seinem symmetrischen 
Bau unterscheidet sich stark vom unsymmetrischen Benzanthron. 
Da die Schwefelsäure als Lösungsmittel sich an die Carbonyl- 


', Dies. Journ. (2) 142, 258 (1935); 144, 32 (1935). 
?, Ber. 69, 130 (1936). 
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gruppen unter Ausbildung loser Molekülverbindungen anlagert, 
was man deutlich an der auftretenden Halochromie erkennt 
wird sie in beiden Fällen eine verschiedene Wirkung haben, 


Konstitution des Sulfurierungsproduktes 


Über die Konstitution der durch Sulfurieren von Benz. 
anthron entstehenden Sulfosäuren ist im Schrifttum nichts ent. 
halten‘. Wir haben daher zuerst feststellen müssen, welche 
Sulfurierungsprodukte bei unseren Versuchen entstehen. Ver- 
suche mit rauchender Schwefelsäure ergaben bereits bei Zimmer- 
temperatur starke Sulfurierung, so daß wir davon absehen 
mußten, unter diesen Bedingungen zu arbeiten. Bei der Sulfu- 
rierung mit wasserhaltiger Schwefelsäure erhält man inner- 
halb großer Temperaturunterschiede ebenso wie mit Schwefel 
säure-Monohydrat eine einzige Sulfosäure. Diese ist ebenso 
wie ihre Alkalisalze ziemlich löslich in Wasser, die Erdalkali- 
salze sind ebenfalls in heißem Wasser leicht löslich. Durch 
Aussalzen der wäßrigen Lösung erhält man über 95°, der 
Sulfosäure als Natriumsalz. 

Die Konstitution der erhaltenen Sulfosäure wurde durch 
Behandeln der salzsauren Lösung mit Chlorat aufgeklärt. Hier- 
bei erhält man je nach der Menge Chlorat und der Reaktions- 
temperatur in verschiedenem Mengenverhältnis ein Gemisch 
von Chlorierungsprodukten. Sofort nach dem Eintragen des 
Chlorates beginnt die Abscheidung gelber Flocken. Nach ein- 
stündigem Kochen wurde kochend äiltriert und der Filterrück- 
stand mit siedendem Wasser ausgewaschen. 

Der in Wasser und Alkalien unlösliche Rückstand läßt 
sich durch wechselndes Umkrystallisieren aus Eisessig und 
Chlorbenzol in zwei Fraktionen vom Schmp. 262° und 187' 
zerlegen. Aus den Schmelzpunkten, Mischschmelzpunkten und 
Chlorbestimmungen ergibt sich, daß die schwerer lösliche Frak- 
tion vom Schmp. 262° das Bz-1-Chlor-6-chlorbenzanthron ist, 
das leichter lösliche das 6-Chlorbenzanthron. 

Die Chlorierung der Sulfosäure führt demnach zu zwei 
Chlorbenzanthronen, die beide nur aus der 6-Sulfosäure ent- 
standen sein können. Bei der leichten Chlorierbarkeit des 


') DRP. 495366, Frl. 16, 1460. 
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Benzanthrons in der Bz-1-Stellung ist die Weiterchlorierung 
des 6-Chlorbenzanthrons nicht verwunderlich. Da die Aus- 
sangssulfosäure analytisch als Monosulfosäure einwandfrei nach- 
vewiesen wurde, kann das Dichlor-benzanthron auch nicht über 
ine Disulfosäure entstanden sein, ganz abgesehen davon, daß 
das Ausgangsprodukt, mit alkoholischem Kaliumhydroxyd ge- 
chmolzen, ohne weiteres ein Violanthronderivat gibt, das bei 
hesetzter Bz-1-Stellung nicht entstehen könnte. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daß als einziges Sulfu- 
rierungsprodukt des Benzanthrons unter den angewendeten 
Versuchsbedingungen die 1,9-Benzanthron-6-sulfosäure nach- 
rewiesen wurde. Die Chlorierung derselben verläuft nach dem 
{olgenden Bilde. 
| Bi 

| | | ı © 


| Ch | | 

er | 

A 
Cl l 
Ö 


Reaktionskinetik der Sulfurierung 


Das für die reaktionskinetische Untersuchung verwendete 
Benzanthron wurde zuerst durch Umfällen aus konz. Schwefel- 
säure gereinigt, hierauf aus Essigsäure und Chlorbenzol um- 
krystallisiert und schließlich durch Sublimation praktisch voll- 
ständig von anorganischen Verunreinigungen befreit. Der Asche- 
zehalt betrug 0,01°/,. 

Die Sulfurierung wurde in Reagenzgläsern mit eingeschliffe- 
nen Stopfen ausgeführt. Zu diesem Zwecke wurden genau 0,5 g 
Benzanthron eingewogen und aus einer Bürette 5ccm der be- 
treffenden Schwefelsäure zulaufen gelassen. Durch kurzes Um- 
schwenken wurde in Lösung gebracht und hierauf alle Ver- 
suche einer Reihe gleichzeitig in ein großes Ölbad, das die 
Versuchstemperatur aufwies, eingehängt. Nach Ablauf der ge- 
wünschten Dauer wurde sofort mit Wasser verdünnt und das 
abgeschiedene Benzanthron über einen gewogenen Glasfritten- 
tiegel filtriert, mit kochendem Wasser säurefrei gewaschen und 
bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhält so 
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die Menge des nicht umgesetzten Benzanthrons mit guter, überein. 
stimmender Genauigkeit. 

Zwecks Raumersparnis sehen wir von einer Wiedergal; 
der Einzelbestimmungen ab und geben lediglich ein Beispje) 
in Tab. 3. In Tab. 1 sind die ermittelten Reaktionsgeschvin. 
digkeitskonstanten zusammengestellt. 


Tabelle 1 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten A. 10* 
Konz. d. 950 | 105° | 15° 130° | 140° | 150° | 1m 
H,SO, 
80,6 oe 0,77 | 79 
91,0 3,46 20,00 | 88% 
95,6 — 7,91 26,43 61,9 _ 


99,0 26,03 | 60,30 | 144,10 | 498,00 u 


Aus diesen Konstanten, die in Fig. 1 graphisch dargestellt 
sind, ergeben sich die in Tab.2 und Fig.2 wiedergegebenen 
Aktivierungswärmen und Aktionskonstanten. 


Re” Pen 
| /og 10* 
2 73 Yy' SZ (geh 50, 


7% Fe ad 72 HH 


ri 806 31967554,4109) 
d . LH 31ge/b 56 4 
DOIBF DOES % DOES 
Fig. 1 
Tabelle 2 
Aktivierungswärmen g in cal. und Aktionskonstanten «a 
Konz. d. H,SO, q | « 

80,6 47400 | 1,6x10® 

91,0 30100 | 5,5x10" 

95,6 26600 | 6,3x10 


99,0 | 24800 | 1,0x10" 


10 
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Leider war es uns, wie bereits erwähnt, aus versuchs- 
‘schnischen Gründen nicht möglich, die Sulfurierung mit rauchen- 
ier Schwefelsäure messend zu verfolgen. Immerhin erkennt 


' 
u 


Aktionskonstanfe OO 


. I 7 ei 
% %le #250, 100% 


Fig. 2 


man auch aus diesen Versuchen eine Bestätigung unserer 
seinerzeitigen Ergebnisse, wonach die Sulfurierung unmöglich 
nit nur einer Form der Schwefelsäure vor sich gehen kann. 


Tabelle 3 
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Benzanthron-Sulfurierung 
in 91,0-prozent. Schwefelsäure bei 130°. C ist Mol/Liter 


t Min.) C 


0,4350 
0,4342 
0,4124 
0,3976 


Beschreibung der Versuche 
1,9-Benzanthron-6-sulfosäure 


10g reines 1,9-Benzanthron (Schmp. 169,5— 170°) wurden 
100g Schwefelsäure-Monohydrat eingerührt und 2 Stunden 
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bei 140—145° gehalten. Die Sulfurierungsmasse wurde in 
350g Eiswasser gerührt, von etwas abgeschiedenem Benzanthron 
filtriert und das Filtrat bei 95° mit 50g Soda versetzt. Nach 
eintägigem Stehen wurde abgesaugt, mit ges. Kochsalzlösuns 
neutral gewaschen und bei 130° getrocknet. 

Ausbeute: 15g Rohsulfonat mit 8—13°/, NaCl. 

Ein Rohsulfonat mit 9,5°/, NaCl wurde analysiert. 

0,3133 g Subst.: 0,1492 g BaSO,. 

C,H,0,SNa (3 Ber. S 9,63 Gef. S 9,58 


(Für eine Disulfosäure würde sich ergeben: 14,73°/, S.) 


Bz-1-Chlor-6-chlorbenzanthron und 6-Chlorbenz- 
anthron 


5g Benzanthron-6-sulfosaures Natrium werden in 100 cem 
Wasser unter Zusatz von 10ccm konz. Salzsäure auf 95° er. 
hitzt und unter Rühren langsam eine Lösung von 5g Kaliun- 
chlorat zutropfen gelassen. Nach einstündigem Rühren wird 
heiß filtriert, der Rückstand mit kochendem Wasser gewaschen. 

Der getrocknete Rückstand ist ein bräunlich-gelbes Pulver, 
aus dem durch wechselndes Umkrystallisieren aus Eisessig und 
Chlorbenzol rotgelbe Blättchen vom Schmp. 262— 263° als 
schwerer löslicher Anteil erhalten werden. 

0,1564 g Subst.: 0,1505 g AgCl. 

C,;H,00C1, (299) Ber. Cl 23,74 (Gef. Cl 23,56 
Der Mischschmelzpunkt mit Bz-1-Chlor-6-chlorbenzanthron liegt 
bei 262—263°. Auch alle übrigen Eigenschaften stimmen gut 
überein. 

Der leichter lösliche Anteil des obigen Gemisches schmilzt 
konstant bei 186—187°. Mischschmelzpunkt mit 6-Chlorbenz- 
anthron 186—187°, 

0,2468 & Subst.: 0,1343 g AgÜl. 

C,;H,0C1 (262,5) Ber. Cl 13,51 Gef. Cl 13,46 
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\iitteilung aus dem Institut für techn. Chemie der Kaiserl. Japanischen 
Universität in Kyoto 
Konstitution und Reaktionsfähigkeit 
XVII. Mitteilung: 
Über die Wirkung von Bisulfaten bei der Sulfurierung 
Von Karl Lauer und Yoshio Hirata 


Mit 1 Figur 
(Eingegangen am 14. April 1936) 


Eine Anzahl von früheren Beobachtungen veranlaßte die 
Untersuchung der Erscheinungen, die bei der Sulfurierung und 
Nitrierung aromatischer Verbindungen auftreten, sobald in 


konz. Schwefelsäure Bisulfate aufgelöst sind. 

Die Verwendung von Bisulfaten in Verbindung mit Schwefel- 
säure zur Sulfurierung ist bereits sehr lange wegen ihrer günsti- 
gen, die Oxydation herabsetzenden Wirkung bekannt!). Die 
eigentliche Ursache dieser günstigen Wirkung wurde nicht 
weiter untersucht, doch hat der eine von uns bereits früher 
darauf hingewiesen, daß es sich vermutlich in Gegenwart von 
freiem Schwefeltrioxyd um die Bildung von Pyrosulfaten handelt 2). 

In einer späteren Arbeit über die Nitrierung des Anthra- 
chinons in schwefelsaurer Lösung haben wir dann ebenfalls 
Beobachtungen gemacht, die dafür sprechen, daß auch in konz. 
wasserhaltigen Schwefelsäuren in Gegenwart von Bisulfaten 
Pyrosulfate entstehen, wobei die Konzentration der freien 
Schwefelsäure herabgesetzt wird’). 


', J.Houben, Methoden d. org. Chem. III. Aufl. Bd.3, S. 1294: 
D.R.P. 118784: Frdl. 6, 62: L. Girard, Bull. Soc. chim. France 25, 333 

*, K. Lauer, dies. Journ. (2) 130, 249 (1931). 

°, K. Lauer u. R. Oda, dies. Journ. (2) 144, 176 (1936). 
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Über den Zustand der Sulfate in verschieden konz. wasger. 
haltigen und rauchenden Schwefelsäuren ist Sicheres nicht be. 
kannt. Immerhin läßt sich aus der großen Zahl von Arbeiten 
herausschälen, daß die Verhältnisse nicht einfach liegen und 
sich verschiedene Pyrosulfate und Polysulfate bilden werden. 
Hier kann aus der Fülle von Tatsachen nur einiges erwähnt 
werden. So bildet sich aus Sulfaten und Bisulfaten mit freiem 
Schwefeltrioxyd sehr leicht Pyrosulfat, besonders aus den Sul- 
faten des Kaliums, Ammoniums und Silbers, aber auch aus 
denen des Natriums und der Erdalkalien'), Ebenso entsteht 
beim Lösen von Sulfaten in Oleum oder Schwefelsäure neu- 
trales und saures Pyrosulfat?). Alkalibisulfate geben mit konz. 
Schwefelsäure Polysulfate verschiedener Zusammensetzung z. B. 
Na,S,0,.3H,SO,°?. Ferner ist eine ganze Reihe von Pyro- 
sulfaten und Polysulfaten in Lösungen von Schwefelsäure be- 
kannt, z. B. KH,(SO,),.H,0; KHS,0,; K,H,(SO,),.H,0 usw.‘) 

Läßt sich demnach nichts Bestimmtes über die Konsti- 
tution der in unseren Lösungen zu erwartenden Pyrosulfate 
aussagen, so ist doch klar, daß nicht eine einfache Lösung 
von Bisulfat in Schwefelsäure vorliegt. In weiteren Arbeiten 
konnte gezeigt werden, daß auch in wasserhaltiger Schwefel- 
säure teilweiser Zerfall des Schwefelsäure - Monohydrats in 
Schwefeltrioxyd und Wasser angenommen werden muß), sowie 
daß in rauchender Schwefelsäure eine Pyroschwefelsäure an- 
wesend sein dürfte®). 

Jedenfalls ergab sich aus allen diesen Tatsachen, daß in 
Gegenwart von Bisulfaten sich wasserhaltige und rauchende 
Schwefelsäure so verhält, als wäre sie viel verdünnter, als nach 
ihrer Analyse zu erwarten ist. 

Zur weiteren Klärung dieser Frage haben wir daher die 
Sulfurierung des Anthrachinons in Gegenwart verschiedener 
Mengen Bisulfat reaktionskinetisch verfolgt. Die Versuche 
wurden in der früher beschriebenen Weise ausgeführt°), das 
Bisulfat wurde vor dem Versuche in der Schwefelsäure auf- 


ı R. Schulze, Ber. 17, 2705 (1884). 

?) I. Jaquelain, Ann. chim. phys. 70, 312 (1839). 

») D.R.P. 103934. 

*, Abeggs Handb. d. anorg. Chem. IV. Bd. I. Abt. 8.491. 
5) Dies. Journ. (2) 142, 258 (19835). 

°) Dies. Journ. (2) 144, 32 (1935). 
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gelöst. In Tab. 1 sind die ermittelten Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten, ferner die daraus berechneten Aktivierungs- 
wirmen und Aktionskonstanten zusammengestellt. 


Tabelle 1 


Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten K.10*, berechnet nach der Glei- 
chung für pseudo-monomolekulare Reaktionen. Aktivierungsenergie q 
in Cal. und Aktionskonstanten «. (+ 1 Mol bedeutet 1 Mol Bisulfat 
auf 1 Mol Anthrachinon, verwendet wurde KHSO,) 


Konz. d. H,SO, | K (200%) | K (220°) 


1,84 | 6,72 
2,10 | 12,10 
3,30 | 19,10 
1,60 9,12 
6,00 | 24,8 
113 | 38,0 
7,40 34,6 
+3 _ „» | 6,00 EL 
_ Oleum 3,2 %/, ig K (150%) | K (180% | 


a 
De 
o°© 

Dans 


Per 
“ -. 


- 


e 


++++ ++++ 
De,o ww m © 


1} 
| 
) 


59,1 | 398,0 
258 | 200,5 
25,0 | 196,0 
21,6 170,0 
Aus der Tab. 1 und neben- 
stehender Figur ergeben sich 
nun die folgenden Tatsachen: 
l. In wasserhaltiger Schwe- 
felsäure wird durch Bisulfate 
die Reaktionsgeschwindigkeit 
erhöht. Diese Erhöhung ist 
bedingt durch ein starkes An- 
steigen der Aktionskonstante ° 
bei gleichzeitigem Anstieg der 
Aktivierungsenergie. Hierbei 
übertrifft die sich in der Ak- 
tionskonstante ausdrückende 
Wirkung deutlich die Wirkung, 
die sich in der Aktivierungs- 
energie ausspricht. Die Ge- 
schwindigkeitszunahme ist um wart. 7 
so größer, je verdünnter die Schwefelsäure ist. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.145. 
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2. In rauchender Schwefelsäure wird die Sulfurierunss. 
geschwindigkeit durch Bisulfate herabgesetzt. Auch hier steist 
Aktivierungsenergie und Aktionskonstante an, doch ist der 
relative Anstieg der Aktionskonstante viel geringer als in 
wasserhaltiger Schwefelsäure, so daß die sich in der Akti. 
vierungsenergie aussprechende Wirkung überwiegt. 

Aus diesen Tatsachen ergibt sich vorläufig nur, daß aucı 
bei der Sulfurierung der allgemeine Charakter der Reaktion 
durch den Zusatz von Bisulfaten zu Schwefelsäure so verändert 
wird, als ob die Schwefelsäure verdünnter wäre, als sich aus 
der analytischen Bestimmung ergibt. Die Verhältnisse liegen 
jedoch nicht einfach, so daß eine Aussage über die Konsti- 
tution der vorliegenden, sulfurierenden Formen vorläufig nicht 
möglich ist. Die Hauptschwierigkeit besteht offensichtlich darin, 
daß auch hier verschiedene Formen der Schwefelsäure neben- 
einander wirksam sind. Immerhin aber scheint nach den bis- 
her vorliegenden Tatsachen die Annahme von Pyrosulfat 
zwingend, von dem jedoch verschiedene Hydratstufen oder Poly- 
sulfatstufen möglich sind, die allein oder nebeneinander an- 
wesend sein können. 

Daß einfache Katalyse nicht anzunehmen ist, ergibt sich 
nicht nur aus den Mengenwirkungen des Bisulfates, sondern 
auch aus der Umkehr der „katalytischen“ Wirkung beim Über- 
gang von wasserhaltiger Schwefelsäure zu Schwefelsäure mit 
freiem Schwefeltrioxyd. 

Bemerkenswert ist auch, daß mit steigender Menge Bi- 
sulfat sich die Reaktionsgeschwindigkeit in wasserhaltiger 
Schwefelsäure wieder dem Ausgangswert ohne Zusatz nähert, 
was aber nicht hervorgerufen wird durch Einstellen der ur- 
sprünglichen Verhältnisse, sondern bei gleichbleibender Akti- 
vierungsenergie durch Abfallen der Aktionskonstante. Die Ver- 
hältnisse liegen demnach dann ähnlich wie in rauchender 
Schwefelsäure, so daß die Annahme berechtigt erscheint, (dab 
dann die Sulfurierung in der Hauptsache durch das in seiner 
Konstitution noch nicht erkannte Pyrosulfat und seine Hydrate 


erfolgt. 
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Mitteilung aus dem Organ. und Pharmazeut.-Chem. Institut 
der Kgl. Ungar. Franz-Josef-Universität Szeged (Ungarn) 


Über eine neue Synthese von Abkömmlingen 
des 3-Methyl-isochinolins 


Von V. Bruckner und A. Krämli 
(Eingegangen am 20. April 1936) 


In einer früheren Mitteilung!) wurde gezeigt, daß das Iso- 
safrol-ıv-nitrosit (I) 2) durch Essigsäureanhydrid in Gegenwart 
von wenig konz. Schwefelsäure in das Acetat des «-(3,4-Me- 
thylendioxy-phenyl)-3-nitro-propanols (II) überführt werden kann. 
Durch Reduktion der Nitroverbindung und durch eine darauf- 
folgende spontane Wanderung des Acetyls vom O zu N ließ 
sich in sehr guter Ausbeute und großer Reinheit «-(3,4-Me- 
thylendioxy-phenyl)-3-acetylamino-propanol (III) gewinnen. Da 
letzteres verhältnismäßig leicht entacetyliert, ferner ohne 
Schwierigkeit in 1,3-Dimethyl - 6, 7 - methylendioxy-isochinolin 
VI; R=CH,-) übergeführt werden konnte°), erblickten wir in 
ihm ein recht geeignetes Ausgangsmaterial zur Synthese solcher 
3-Methyl-isochinolin- Abkömmlinge (VI), die als Spasmolytica 
von praktischem Interesse sind. 

0 o z ‚ 

/SN—CH—CH-CH, {CH CH—CH, 

6 ; ch | 
N 
OÖ 


OCOCH, NO, 
Il 


/ „N-—CH—CH--CH, 
CH, | | 7 


\._/ 0H NH.COCH, 
OÖ III 


', V. Bruckner, Ann. Chem. 518, 241 (1935). 
?, Der Einfachheit wegen wurde die monomere Formel angegeben. 
») V.Bruckner, Ann. Chem. 518, 244 (1935). 


19” 
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Derartige Isochinolinbasen konnten in der Tat auf folgen- 
dem Wege gewonnen werden: Verbindung III wurde mit ver. 
dünnter Schwefelsäure entacetyliert, die so gewonnene schwefiel- 
saure Lösung von Verbindung IV alkalisch gemacht und de: 
Einwirkung verschiedener Säurechloride unterworfen. Dadurch 
konnte in befriedigender Ausbeute die Acetylgruppe von Ver- 
bindung III gegen Säureradikale aromatischer Säuren und Aryl. 
essigsäuren ausgetauscht werden, ohne vorher das sensible Aryl. 
alkanol-amin (IV) isolieren zu müssen. Die gewonnenen Acyl- 
amine vom Typ V sind Analoga des Homoveratroyl-oxy-homo- 
veratrylamins, das durch Pictet und Gams!) durch intra- 
molekulare Kondensation in Papaverin übergeführt wurde. Des- 
gleichen ließen sich auch Verbindungen vom Typ V zu den ent- 
sprechenden 3-Methyl-isochinolin - Abkömmlingen (VI) konden- 


sieren. 


OH 


Ö 


4 IM N, yo CH, 
22 CH, | 
an 


vI 


N 


R 


Wir konnten beobachten, daß sich der Ringschluß bei den 
Abkömmlingen der Aryl-essigsäuren (R= Benzyl-, 3,4-Dimethoxy- 
benzyl-, 3,4-Methylendioxy-benzyl-) leichter durchführen lieb. 
als bei den Abkömmlingen rein aromatischer Säuren (R= Phe- 
nyl-, 3,4-Methylendioxy-phenyl-. Als Kondensiermittel wurde 
stets Phosphoroxychlorid angewendet. (Näheres vgl. im Ver- 
suchsteil.) 

Es schien uns vom präparativen Standpunkt wichtig, die 
Darstellung von Verbindung I und II für größere Mengen aus- 


ı) Ber. 42, 2943 (1909. 
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uarbeiten. Die schon früher angegebenen Darstellungsweisen !) 
mußten daher in manchem nicht unwesentlich abgeändert werden. 
Wir wollen sie im Versuchsteil kurz besprechen. Die Reduk- 
tion von II zu III konnte auch im größeren Maßstab ohne 
wesentliche Abänderung der schon früher angegebenen Ver- 
uchsbedingungen durchgeführt werden; es sei dazu nur so viel 
bemerkt, daß zur Verhütung allzu hoher Temperatur in den 
Katholyt ein Schlangenkühlrohr eingehängt wurde. 

Es sei noch erwähnt, daß wir bei dem mit dem «-(3,4- 
Methylendioxy-phenyl)-3-piperonoyl-amino-propanol [V;R=3,4- 
CH,0,)C,H,-] angestellten Ringschlußversuch außer der er- 
warteten Isochinolinbase [VI; R=3,4-(CH,O,)C,H,-] auch ein 
weites Produkt fassen konnten, das 1 Mol Wasser weniger 
als das Ausgangsprodukt und 1 Mol Wasser mehr als die er- 
wartete Isochinolinbase enthielt. Man kann wohl dieses Pro- 
dukt als ein Zwischenprodukt des Ringschlußprozesses auffassen. 
Die Klarlegung seiner Konstitution wäre zur Erforschung des 
Rineschlußmechanismus von großer Wichtigkeit. Wir beabsich- 
tigen in einer nächsten Arbeit diese Frage näher zu erörtern. 


Beschreibung der Versuche 


Isosafrol-w-nitrosit?)(T.. Eine Pulverflasche von 4 Liter 
Inhalt wurde mit 600g Natriumnitrit und 200 ccm Wasser be- 
schickt. 270g im 2mm-Vakuum frisch destilliertes Isosafrol 
wurden in 800ccm Äther aufgenommen und auf den Natrium- 
nitritbrei geschichtet. Man stellte die Flasche in Eis und ver- 
schloB sie mit einem vierfach durchbohrten Kork, Durch die 
ıne Bohrung führte ein nicht zu enges Glasrohr, das bis in 
lie wäßrige Schicht tauchte und mit einem Kohlensäure-Kipp- 
apparat verbunden wurde. In der zweiten Bohrung wurde ein 
Tropftrichter von 1,5 Liter Inhalt angebracht, dessen Rohr un- 
mittelbar unter dem Kork endete. Durch die dritte Bohrung 
führte das Rohr eines kleinen Tropftrichters, durch welchen 
zeitweise die durch den Gasstrom fortgerissene Äthermenge 
ersetzt werden konnte. In der vierten Bohrung wurde ein mit 
Wasser beschickter Welter-Trichter angebracht, dessen weiteres 


', V.Bruckner, Ann. Chem. 518, 241 (1935). 
®, Vgl. V.Bruckner, Ann. Chem. 518, 241 (1935). 
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Ende mit einem absteigenden Kühler verbunden wurde. Man 
ließ einen lebhaften Kohlensäurestrom durch das Gemisch 
streichen und durch den großen Tropftrichter 20-prozentig: 
Schwefelsäure mit einer solchen Geschwindigkeit hinzuträufeln, 
daß während 1 Stunde 400ccem Säure eingeführt wurden. Der 
Regel nach ist nach 3 Stunden die Reaktion beendet und das 
Nitrosit vollständig ausgeschieden. Es ist darauf strengstens 
zu achten, daß die Reaktion nach dem Umschlag der grün- 
lichen Farbe der ätherischen Lösung ins Gelblichbraune sofort 
unterbrochen werden muß. Das ausgeschiedene Produkt wurde 
abgesaugt, durch wiederholtes Aufschlämmen in Wasser, nachher 
Alkohol und schließlich Äther gründlich gewaschen und nach 
dem letzten Waschen besonders scharf abgesaugt. Es wurde 
bei Zimmertemperatur i. V. über Schwefelsäure getrocknet. Auf 
diese Weise wurden 310g (78°/, d. Th.) fast farbloses Nitrosit 
gewonnen, das zur weiteren Umsstuung ohne Reinigung ge- 
eignet ist. 

Acetat des «-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-3-nitro- 
propanols (ID. 300g fein pulverisiertes Isosafrol-w-nitrosit 
wurde in 800 ccm Essigsäureanhydrid aufgeschlämmt und unter 
gelinder Außenkühlung und mäßigem Turbinieren mit 50 ccm 
einer Essigsäureanhydrid-Phosphorsäurelösung (bestehend aus 
25 ccm Essigsäureanhydrid und 25ccm sirupöser Phosphorsäure 
vom spez. Gewicht 1,75) tropfenweise versetzt. Die Temperatur 
soll möglichst 35° nicht überschreiten. Nachdem das Nitrosit 
unter Gasentwicklung fast vollständig in Lösung ging, wurde 
das grünlich-braune Reaktionsgemisch durch einen groben Glas- 
frittenfilter filtriert und das Filtrat in dünnem Strahl in 4 Liter 
kaltes, stark turbiniertes Wasser eingegossen. Man rührte 
kräftig bis zur Erstarrung des Produktes weiter. Das feste 
Produkt wurde mit 10-prozent. Sodalösung und dann mit Wasser 
wiederholt gründlich zerrieben und scharf abgesaugt. Das 
noch feuchte Rohprodukt wurde mit wenig eiskaltem Methanol 
digeriert und abermals stark abgesaugt. Es wurde so ein 
sehr schwach gelbiiches Rohprodukt gewonnen, das, aus Methanol 
einmal umgelöst, farblose, derbe Prismen lieferte, die gleich 
den richtigen Schmp. 85° zeigten. Ausbeute an Reinprodukt 
2258 (67% d. Th.). 


\ Vgl. Anm. 2 S. 293. 
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«@-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-3#-acetylamino-pro- 
panol (III. Darstellung vgl. V. Bruckner, Ann. Chem. 518, 
943 (1935). 

«(3,4 - Methylendioxy - phenyl)- #- phenylacetyl- 
amino-propanol (V; R=(,H,.CH,-. 9g der Verbindung IlI 
wurden in 90 ccm 10-prozent. Schwefelsäure aufgeschlämmt und 
im gelinde siedenden Wasserbad 1 Stunde erwärmt. Man ver- 
setzte die Lösung mit wenig Tierkohle und ließ sie abkühlen. 
Das wasserklare Filtrat wurde in Gegenwart von Methylrot 
mit 2n-Natronlauge neutralisiert, hierauf unter stetem Turbi- 
nieren portionsweise abwechselnd mit einer 25-prozent. benzoli- 
schen Lösung von 6g Phenyl-acetylchlorid und 2n-Natronlauge 
versetzt. Die Reaktionsflüssigkeit wurde immer schwach al- 
kalisch gehalten. Nach I1-stündigem Turbinieren wurde das 
Reaktionsgemisch, das eine Ausscheidung von mit Benzol durch- 
tränkten klebrigen Krystallklumpen zeigte, 12 Stunden stehen 
gelassen. Das Produkt wurde auf dem Filter mit viel Wasser, 
darauf mit wenig eiskaltem Methanol und schließlich mit viel 
Äther gewaschen. Es wurden auf diese Weise 9g eines fast 
farblosen Krystallproduktes gewonnen (75,7°/, d. Th.); aus den 
Mutterlaugen konnten weitere Mengen gewonnen werden. Aus 
Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 136—138°. 

5,100 mg Subst.: 12,885 mg CO,, 2,720 mg H,O. 

CsH,O,N Ber. C 68,97 H 6,12 Gef. C 68,90 H 5,97 


@-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-3-homopiperonoyl- 
mino-propanol [V; R=3,4-(CH,0,)C,H,.CH,-. 3,5g der 
Verbindung III wurden mit verdünnter Schwefelsäure in üblicher 
Weise entacetyliert, die Lösung neutralisiert und — wie oben 
angegeben — unter starkem Turbinieren mit einer benzolischen 
Lösung von Homopiperonoylchlorid allmählich versetzt. 


Die benzolische Lösung des Säurechlorids wurde folgendermaßen 
trisch bereitet: 2,95 g Homopiperonylsäure vom Schmp. 1283—129‘ 
wurden mit 15 ccm reinstem Benzol übergossen, mit 8 g über Leinöl 
!risch destilliertem Thionylchlorid versetzt und das Gemisch 1 Stunde 
bei 40—50° gehalten; man destillierte bei starkem Unterdruck das 
Lösungsmittel und unverbrauchtes Thionylchlorid ab und nahm das als 
gelbes Öl zurückgebliebene Säurechlorid in 15 cem Benzol auf. 


', Darst.: Slotta und Haberland, Dies. Journ. 139, 211 (1934). 
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Das nach einigen Minuten in fester Form ausgeschieden. 
Reaktionsprodukt wurde mit Wasser und eiskaltem Methan.) 
gewaschen. Es wog nach einmaligem Umlösen aus Methan] 
3,6 g (68,3°/, d. Th... Zur Analyse wurde es aus Methanol 
viermal umgelöst. Farblose Mikronadeln vom Schmp. 152 
bis 153°. 

5,334 mg Subst.: 12,52 mg CO,, 2,68 mg H,O. 

C.H,0N Ber. C 6384 H 536 Gef. C 64,01 H 5 


@-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-?-homoveratroy]- 
amino-propanol [V; R= 3,4-(CH,0),C,H,-CH,-). 12 g der 
Verbindung III wurden in üblicher Weise entacetyliert und 
mit einer 25-prozent. benzolischen Lösung von aus 9g Homo- 
veratrumsäure in benzolischer Lösung mittels Thionylchlorid 
frisch bereitetem „rohen“ Homoveratroylchlorid — wie oben 
angegeben — acyliert. Nach kurzem Turbinieren erhielt man 
in guter Ausbeute ein sandfarbiges festes Rohprodukt. Es 
wurde aus Methanol wiederholt umgelöst und lieferte 8.5 g 
eines fast analysenreinen Produktes, das zur Analyse aus viel 
Alkohol nochmals umgelöst wurde. Aus Alkohol farblose 
Prismen; aus Benzol oder Toluol lange Nadeln. Schmp. 139". 


4,995 mg Subst.: 11,78 mg CO,, 2,69 mg H,O. 
C,H,,0,N Ber. C 6431 H 6,21 Gef. C 64,32 H 6,03. 


&@-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-3-benzoylamino- 
propanol (V; R=C,H,-., 45 g der Verbindung III wurden 
nach dem Entacetylieren mit einer 25-prozent. benzolischen 
Lösung von 3 g Benzoylchlorid acyliert. Das feste Reaktions- 
produkt wurde nach dem Waschen mit eiskaltem Methanol 
und Äther in Form farbloser Nadeln gleich fast analysenrein 
gewonnen. Es wog 4g (70°, d. Th.. Zur Analyse wurde es 
aus wenig Methanol umgelöst. Schmp. 135°. 

4,190 mg Subst.: 10,505 mg CO,, 2,20 mg H,O. 

C,;H,,0,N Ber. C 6820 H 5,73 Gef. C 68,38 H 5,8 


«@-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-3-piperonoylaıino- 
propanol [V; R=3,4-(CH,0,)C,H,-). 15g der Verbindung Il! 
wurden nach dem Entacetylieren mit einer 25-prozent. benzoli- 


schen Lösung von 11,7g im 2mm-Vakuum frisch destilliertem, 


fast farblosem Piperonoylchlorid acyliert. Das feste Roh- 
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produkt wurde nach dem Waschen mit 10-prozent. Sodalösung, 
Wasser und wenig eiskaltem Methanol in siedendem Methanol 
mit Tierkohle entfärbt. Nach dem Abkühlen schieden sich in 
Form derber, farbloser Prismen 14 g Substanz aus (64,8 °/, 
1. Th.). Das Produkt wurde zur Analyse aus Methanol wieder- 
holt umgelöst. Schmp. 159°. 
4,210 mg Subst.: 9,68 mg CO,, 1,85 mg H,O. 
C.„H,0,N Ber. C 62,95 H 4,99 Gef. C 62,85 H 4,92 
1-Benzyl-3-methyl-6,7-methylendioxy-isochinolin 
\I:; R=(,H,-CH,-. 2g des entsprechenden Acylamino-pro- 
panols (V; R=C,H,-CH,-) wurden in 50 cem Na-trockenem 
Toluol gelöst, die Lösung mit 3 ccm Phosporoxychlorid ver- 
setzt und im Glycerinbad bei einer Außentemperatur von 110° 
lange erwärmt, bis eine ölige Ausscheidung merkbar wurde 
etwa 1 Stunde, Nach dem Abkühlen wurde das Reaktions- 
semisch mit je 30 ccm Wasser 3—4-mal ausgeschüttelt. 
Aus dem wäßrig-salzsaurem Auszug fiel nach dem Abkühlen 
besonders auf Zusatz von konz. Salzsäure) das krystalline 
Chlorhydrat der Isochinolinbase aus. Durch Alkalischmachen 
der Lösung des Chlorhydrates fiel die freie Base in Form 
einer Nadeln aus. Man ließ das alkalische Gemisch einige 
Zeit zwischen Eis stehen, filtrierte und wusch das fast schnee- 
weiße Produkt mit Wasser. Es wog nach dem Trocknen 1,1g 
62°, d. Th... Seidenglänzende feine Nadeln aus wäßrigem 
Äthanol (1:4). Schmp. 119°. 
4,675 mg Subst.: 13,325 mg CO,, 2,293 mg H,O. 
C.H,0,N Ber. C 77,94 H 546 Gef. C 77,74 H 5,48 
Das Chlorhydrat wurde aus dem wäßrig-salzsaurem Aus- 
zug des toluolischen Reaktionsgemisches einer anderen Probe 
iurch Zusatz von konz. Salzsäure gewonnen. Es wurde aus 
-n-Salzsäure so oft umgelöst, bis man zu einem farblosen 
Produkt gelangte, das dann mit Äthanol gewaschen wurde. 
Feine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. Schmelz- 
punkt i. V. 264° u. Zers. 
4,595 mg Subst.: 11,67 mg CO,, 2.133 mg H,O. 


C,H,,0,;NCl Ber. C 68,88 H 5,14 Gef. C 69,26 H 5,19 


1-Homopiperonyl-3-methyl-6,7-methylendioxy- 
'sochinolin [VI; R= 3,4-(CH,0,)C,H,-CH,-.. 2g des ent- 


6 
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sprechenden Acylamino-propanols[V; R=3,4-(CH,0,)C,H,-CH.. 
wurden in 80 ccm warmem Na-trocknen Toluol gelöst, di. 
Lösung mit 3,5 ccm Phosphoroxychlorid versetzt und 30 Minuten 
in ein Bad von 105—115° getaucht. Die Lösung trübte sich 
schon nach einigen Minuten; man ließ sie abkühlen und 
schüttelte sie wiederholt mit Wasser aus. Die gelbe wäßrie. 
salzsaure Lösung des Chlorhydrates wurde stark alkalisch 
gemacht und die ölig ausgeschiedene Base abgeschleudert 
Mit einigen Tropfen heißem Methanol zerrieben erstarrte das 
ölige Produkt, das, aus Methanol umgelöst, bläulich fluorescierend: 
farblose Nadeln lieferte. Das einmal umgelöste Produkt wog 
0,7g. Durch wiederholtes Umlösen aus Methanol nimmt die 
Fluorescenz der Krystalle allmählich ab. Schmp. 140—141' 


1.- 


[Schmelzpunkt des „Eupaverins“ von Merck: 141° 
4,790 mg Subst.: 12,495 mg CO,, 2,125 mg H,O. 
C,H,;0,N Ber. C 71,00 H 4,71 Gef. C 71,15 H 4,% 
Chlorhydrat. Die Base wurde in methanolischer Salz- 
säure gelöst und das Chlorhydrat mit Äther ausgefällt. Es 
kann aus verdünnter Salzsäure umgelöst werden. Aus Methanol- 
Äther schwach gelbliche Prismen vom Schmp. 254—255 
u. Zers. [Schmelzpunkt des „Eupaverin“-Chlorhydrates von 
Merck: 254° 1]. 
1-Homoveratryl-3-methyl-6,7-methylendioxy-iso- 
chinolin [VI; R=3,4-(CH,0,0,H,.CH,-)). 2g des entsprechen- 
den Acylamino-propanols [V; R=3,4-(CH,O),C,H,.CH,-] wurden 
in 60ccm warmem Na-trocknen Toluol gelöst, die Lösung mit 
3ccm Phosphoroxychlorid versetzt und im Glycerinbad allmäh- 
lich auf 110° erwärmt. Die Lösung trübte sich schon naclı 
einigen Minuten. Nach 20 Minuten ließ man das Reaktions- 
gemisch abkühlen und schüttelte es mit Wasser wiederholt 
durch. Die wäßrig-salzsaure Lösung wurde nach Zusatz von 
konz. Salzsäure zwischen Eis stehen gelassen und das aus- 
geschiedene Chlorhydrat abtiltriert (0,7 g). Aus dem Filtrat 
wurde die Base mit starker Kalilauge in Freiheit gesetzt (0,29. 
Letztere wurde zuerst aus wäßrigem Alkohol (1:2), dann aus 
Methanol wiederholt umgelöst, wobei Krystallmethanol enthal- 
tende, glänzende Nadeln ausfielen. Bei Raumtemperatur i. \. 


!) Chem. Zentalbl. 1931, II, 1196. 
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über Chlorcaleium verwittern die Krystalle binnen einigen 
Tagen (Erwärmen schadet der Substanz, Das so erhaltene, 
fast farblose Krystallpulver schmolz nach vorherigem Sintern 
bei 124° scharf bei 133°. (Für dieselbe, jedoch auf anderem 
Were gewonnene Substanz verzeichnet das Schrifttum den 
Schmelzpunkt von 125°), 

4,847 mg Subst.: 12,605 mg CO,, 2,485 mg H,O. 

C„H0N Ber. C 71,18 H 5,68 Gef. C 70,93 H 5,74 


Chlorhydrat. Das rohe Chlorhydrat wurde so lange aus 
2n-Salzsäure umgelöst, bis farblose Nadeln gewonnen wurden. 
Sie wurden mit Alkohol gewaschen und i. V. bei 110° ge- 
trocknet. Schmp. i. V. 219°. [Schmelzpunkt des auf anderem 
Wege gewonnenen Chlorhydrats 225° ).] 


4,050 mg Subst.: 9,53 mg CO,, 1,955 mg H,O. 
C,H3,0,NCl Ber. C 64,23 H 5,40 Gef. C 64,17 H 5,41 


1-Phenyl-3-methyl-6,7-methylendioxy-isochinolin 
VI; R=(,H,-. 1g des entsprechenden Acylamino-propanols 
(V; R=(,H,-) wurde in 30ccm Na-trocknem Toluol gelöst, 
die Lösung mit 1,8cem Phosphoroxychlorid versetzt und im 
(Glycerinbad 1 Stunde auf 110° erwärmt. Nach dem Abkühlen 
wurde das trübe Reaktionsgemisch mit Wasser wiederholt 
durchschüttelt und aus der wäßrig-salzsauren Lösung die Base 
mit starker Kalilauge in Freiheit gesetzt. Lange, seiden- 
glänzende Nadeln aus wäßrigem Methanol vom Schmp. 138°. 
[Schmelzpunkt eines auf anderem Wege gewonnenen Präpa- 
rates: 138° 2] 

3,125 mg Subst.: 10,595 mg CO,, 1,53 mg H,O. 

C,H,0,;,N Ber. C 77,53 H 4,98 Gef. C 77,57 H 4,60 


1-Piperonyl-3-methyl - 6,7-methylendioxy - iso- 
chinolin (VI; R= 3,4-(CH,0,)C,H,-. 2,5 g des entsprechen- 
den Acylamino-propanols (V; R=3,4-(CH,0,)C,H,-) wurden in 
‘öcem über Phosphorpentoxyd destilliertes Xylol gelöst, die 
Lösung mit 12cem Phosphoroxychlorid versetzt und im Gly- 
cerinbad allmählich auf 120° erwärmt. Man hielt das Reak- 


', Vgl. Anm. 1 S. 298, 
”, E. Merck (Erf.: O.Wolfes u. A.Dobrowsky), Chem. Zentralbl. 
1932, II, 568. 
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tionsgemisch 25 Minuten bei dieser Temperatur, ließ es danach 
sehr langsam abkühlen und 12 Stunden bei Raumtemperatur 
stehen. Nun wurde die Lösung mit Wasser wiederholt durch. 
geschüttelt und der wäßrig-salzsaure Auszug mit starker Kali. 
lauge versetzt. Das ölige Produkt wurde abgeschleudert, mit 
verdünnter Salzsäure wiederholt durchknetet und die vereinigten 
salzsauren Lösungen stark alkalisch gemacht. Es fiel wiederum 
ein öliges Produkt aus, das nach dem Abschleudern aus Methanol 
krystallisiert werden konnte. 


Zwischenprodukt. Diese fast farblosen Krystalle (0,5 
wurden sechsmal aus Methanol umgelöst. Es resultierten farh- 
lose Nadeln, die schon nach zweimaligem Umlösen den kon- 
stanten Schmelzpunkt von 107—108° zeigten. Sie sind fast 
unlöslich in verdünnter Salzsäure. Zur Analyse wurden sie 
im 2mm-Vakuum über Phosphorpentoxyd und Calciumchlorid 
bei 90° 2Stunden getrocknet. Der Analyse nach enthält die 
Substanz 1 Mol Wasser weniger als die Ausgangssubstanz und 
1 Mol Wasser mehr als die erwartete Isochinolinbase. 

5,755, 3,810 mg Subst.: 14,01, 9,255 mg CO,, 2,31, 1,655 mg H,(), 
C,H,,0;N Ber. C 66,43 H 4,65 Gef. C 66,40, 66,25 H 4,49, 4,56 


Isochinolinbase. Aus dem methanolischen Filtrat, das 
bei der Krystallisation des Zwischenproduktes gewonnen wurde, 
schieden sich nach einigem Stehen 0,2g feiner Prismen aus. 
Sie wurden aus viel Methanol vielmal umgelöst. Sie lösen 
sich in verdünnter Salzsäure — nach einer momentan auf- 
tretenden oberflächlichen Gelbfärbung — ziemlich schnell auf. 
Farblose Prismen vom Schmp. 187°, [Schmelzpunkt des „Neupa- 
verins“ von Merck!): 189°.) 

4,350 mg Subst.: 11,27 mg CO,, 1,70 mg H,O. 

C,H,;0,N Ber. C 7034 H 427 Gef. C 70,66 H 4,37 


Frl. Dr. M. Koväcs Oskoläs danken wir verbindlichst 
für die Ausführung der Mikroanalysen. 


') Vgl. Anm. 2 S. 299. 
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Mitteilung aus der biochemischen Abteilung des Chemischen 
Laboratoriums der Deutschen Universität in Prag 
Über die Kondensation aromatischer 
Methylketone 
Von Konrad Bernhauer, Paul Müller und Franz Neiser 
Mit 1 Figur 
(Eingegangen am 20. April 1936) 


Bekanntlich gehen Ketone unter der Einwirkung saurer 
Agentien oder anderer Kondensationsmittel Kondensationen 
ein, die unter Abspaltung von drei Molekülen Wasser zur Bil- 
dung von Benzolderivaten führen. Während in der aliphati- 
schen Reihe die Ausbeuten nicht gut sind, da vielfach Neben- 
reaktionen stattfinden, gelingt es in der aromatischen Reihe 


relativ leicht, zu den betreffenden Triarylbenzolen zu gelangen. 


Es liegen diesbezüglich bisher folgende Befunde vor: 

Aliphatische Ketone wurden vor allem durch Einwirkung von 
Schwefelsäure zur Kondensation gebracht und dabei z.B. aus Aceton 
Mesitylen oder aus Methyl-äthyl-keton Triäthylbenzol!) erhalten. Die 
Ausbeuten ließen allerdings, besonders im letzteren Falle, sehr zu wün- 
schen übrig. Bemerkenswert ist aber hierbei, daB nicht die Methylen- 
gruppen, sondern die den Ketogruppen benachbarten Methylgruppen an 
der Kondensationsreaktion beteiligt sind. 

Aromatische Ketone. Die Kondensation derselben unter Bil 
dung von Triarylbenzolen wurde bisher vor allem bei Acetophenon, 
sowie ferner bei p-Methyl- und p-Chlor-acetophenon beobachtet. So 
erhielten Engler und Dengler?) nach tagelangem Einwirken von 
Salzsäure auf Acetophenon 1,3,5-Triphenylbenzol, ferner wurde das- 
selbe auch beim Erhitzen von Acetophenon mit Jod beobachtet°). So- 
dann berichteten Odell und Hines*) über die Bildung von Triphenyl]- 


', Jakobsen, Ber. 7, 1435 (1884). 
*) Ber. 7, 1123 (1884); vgl. ferner Ber. 26, 1444 (1893). Einwirkung 
von HC] unter Druck: Dolgow u. Wolnow: Chem. Zentralbl. 1931, 
II 3101, 
Knoevenagel, dies. Journ. (2) 89, 1 (1914); vgl. auch Fried- 
'änder, Fortschr. 11, 156. *) Journ. Amer. chem. Soc. 35, 82 (1913). 
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benzol in einer Ausbeute von 65—86°, aus Acetophenon bei der Ein. 
wirkung der äquimolaren Menge Kaliumpyrosulfat und etwas Schwef.). 
säure bei 45°. Es sei gleich vorweggenommen, daß die Überprüfung 
dieser Angabe unter den genannten Reaktionsbedingungen keine Spur 
von Triphenylbenzol ergab; die Kondensation konnte vielmehr erst hei 
wesentlich höherer Temperatur bewerkstelligt werden, ohne daß aher 
die oben erwähnte Ausbeute erreichbar war. Ausbeuten von etwa 50 
wurden bei Einwirkung von Anilin und Anilinhydrochlorid) oder von 
Aluminiumchlorid und Dimethylanilin?) auf Acetophenon erhalten. — 
1,3,5-Tri-p-tolyl-benzol wurde bei Einwirkung von Salzsäure auf p-Methv- 
acetophenon in geringer Ausbeute gewonnen), in guter Ausbeute hei 
der Einwirkung von HCl unter Druck (100 at)*), und 1,3,5-Tri-p-chlor 
phenyl-benzol aus p-Chlor-acetophenon durch Einwirkung von Natrium- 
äthylat in Alkohol unter Druck in geringer Menge°). 

Von Interesse ist ferner in diesem Zusammenhang und zur Beur 
teilung der prinzipiellen Art des Kondensationsvorganges, dab auch Alde- 
hyde unter Bildung tri-substituierter Benzol-abkömmlinge kondensiert 
werden können; so entsteht aus Formyl-aceton, das eine besonders reak- 
tionsfähige Methylengruppe besitzt, spontan (schon beim Stehen) Tri 
acetylbenzol®). 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war die Klärung der 


Gesetzmäßigkeiten bei der Bildung triarylierter Benzole aus 
aromatischen Ketonen in Abhängigkeit von den Substituenten 
an den Ketonen. Die dabei gewonnenen Ergebnisse sind in 
folgender Tabelle wiedergegeben. 


Versuchsbedingungen | Ausbeute 
(Kaliumpyrosulfat u. 


Keton ® ED | Aeinaian 
Temp. Dauer jn °/,d. Th. 
in ® in Stdn. 
Acetophenon . .... 2 80 6 | 37 
p-Methyl-acetophenon . . 2 s0 6 14 
p-Propyl-acetophenon . . 2 s0 12 0 
p-Isopropyl-acetophenon . 1 80—85 S 0 
p-Chlor-acetophenon . . . 10 80 6 46 
p-Acetyl-diphenyl. . . . 10 125 6 51 
m-Nitro-acetophenon . . 2,8 80—85 S 68 
p-Nitrophenyl-p-acetophenon 4,4 160 6 32 
«- und f-Acetyl-naphthalin 2 s0 6 0 


an Triaryl- 


!) Nach Reddelien: vgl. Vorländer, Fischer u. Wille: Ber. 62, 
2836 (1929). 

2) Courtot u. Oup£roff: Compt. rend. 191, 416 (1930). 

°), Claus, dies. Journ. (2) 41, 405 (1890). 

+ Dolgow u. Wolnow: Chem. Zentralbl. 1931, II 3101. 

5, @astaldi u. Cherchi, Gazz. chim. ital. 45, II, 273 (1915). 

6) Claissen u. Stylos, Ber. 21, 1145 (1898). 
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Es ist ersichtlich, daß vor allem dann Kondensation unter 
Bildung von Triarylbenzolen stattfindet, wenn keine oder nega- 
tive Substituenten im aromatischen Kern vorhanden sind; posi- 
+ive Substituenten verhindern den Kondensationsvorgang nach 
Maßgabe ihres positiven Charakters. Anderseits steigt die Aus- 
heute im Maße des negativen Charakters der Substituenten. 
Beim p-Nitrophenyl-p-acetophenon hängt die geringere Aus- 
heute mit der Bildung von Nebenprodukten bei der hohen 
Versuchstemperatur zusammen. 

Ferner wurde festgestellt, daß die beschriebene Konden- 
sationsreaktion recht spezifisch ist und nur bei Methylketonen 
stattfindet, nicht dagegen bei Ketonen, die eine Methylengruppe 
neben der Ketogruppe besitzen, wie beim Äthyl-phenyl-keton 
oder beim Desoxybenzoin. Dies hängt vermutlich mit einer 
„sterischen Hinderung“ bei der Bildung eines hexa-substituierten 
Benzols zusammen. So konnte aus Desoxybenzoin nur unter 
bestimmten Bedingungen mittels Jod in etwa 18-prozent. Aus- 
beute Tetraphenylfuran gewonnen werden, dessen Bildung wohl 
auf die Dehydrierung des vermutlich primär entstehenden 
Tetraphenyl-buten(2,3)-on(4) zurückzuführen ist: 
C,H..CH,.C(C,H,):C(C,H,).CO.C,H, > CyH,.C:CiC,H,).C(C,H,):C.C,H, 

en | 
Das Tetraphenylfuran wurde durch Überführung in Oxylepiden 
identifiziert. Bereits Engler und Dengler!) hatten versucht, 
aus Desoxybenzoin zu höherkondensierten Produkten zu gelangen, 
loch konnten sie ebenfalls kein Hexaphenylbenzol erhalten. 

Es sei in diesem Zusammenhang noch darauf hingewiesen, 
daß insbesondere Versuche mit o-Acetyl-diphenyl von Interesse 
erscheinen, da eventuell die Möglichkeit besteht, von dem bei 
der Kondensation zu erwartenden 1,3,5-Tri-(o-diphenyl)-benzol 
durch Dehydrierung zu hochkondensierten polycyclischen Kohlen- 
wasserstoffen zu gelangen. Mit Versuchen zur Realisierung 
dieser Möglichkeit sind wir beschäftigt. 

Beschreibung der Versuche 
1,3,5-Triphenylbenzol 


Kondensationen mit Kaliumpyrosulfat und Schwefel- 
säure, Die besten Ausbeuten wurden unter folgenden Bedingungen 


Ber. 26, 1444 (1893). 
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erhalten: 2 g Acetophenon mit 4,2 g frisch geglühtem Kaliumpyrosulfa: 
innig vermengt, 0,17 ccm konz. Schwefelsäure eingerührt und 6 Stunden 
im Trockenschrank auf 80° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde di. 
bräunliche Masse mit 10 ccm 85-prozent. Alkohol gut verrührt, die un- 
gelöste Substanz abgesaugt, gewaschen und mit Wasser ausgekocht. 
Die zurückbleibende zähe Masse wurde wiederholt mit etwas Eisessi, 
angeteigt und abgesaugt, schließlich auf Ton gebracht und hier no«| 
mit wenig Eisessig befeuchtet. Rückstand schwach gelb gefärbt, kry- 
stallisiert (0,62 g = 37°/, d. Th.), Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig 171°. Versuche unter milderen Bedingungen gaben wesent. 
lich schlechtere Ausbeuten (z. B. 15 Stunden bei 70°: 0,4 g): auch die Ver. 
schärfung der Versuchsbedingungen ergab keine Steigerung der Ausbent: 
(z.B. 4 Stunden bei 100°: 0,44 g). 

Kondensationen mit Jod. Relativ am günstigsten verliei 
folgender Versuch: 2 g Acetophenon mit 0,02 g Jod in einem Kölbehen 
mit Steigrohr 2 Stunden im Ölbad auf 195° erhitzt. Das resultierend 
braune schwerflüssige Öl erstarrte auf Zusatz von Alkohol; abgesaugt 
mit Eisessig gewaschen, auf Ton getroknet (0,43 g). Aus Eisessig um- 
krystallisiert: grau gefärbte, metallisch glänzende Nadeln vom Schmel.- 
punkt 170°; es handelt sich um Triphenylbenzol, dem ein jodierter, 
schwer entfernbarer Körper anhaftet. Alle Mutterlaugen zeigten intensii 
blaugrüne Fluorescenz. 

Kondensationen mit Quecksilberjodid. 2 g Acetophenon 
mit 0,02 g Merkurojodid ebenso wie zuvor 8 Stunden auf 240— 250° (Bad- 
temperatur) erhitzt. Reaktionsprodukt auf Zusatz von Alkohol und na«| 
dem Waschen mit Eisessig hellgelb, Schmelzpunkt nach dem Umkrystall 
sieren 171°. Menge gering. 


1,3,5-Tri-(p-tolyl)-benzol. 


5 g p-Methyl-acetophenon mit 9,5 g frisch geglühtem 
Kaliumpyrosulfat und 0,4 ccm konz. Schwefelsäure innig ver- 
mischt und 10 Stunden im Trockenschrank auf 80° erhitzt. Die 
dunkelbraune Masse allmählich mit insgesamt 10 ccm 90-prozent 
Alkohol behandelt. Der verbleibende gelbe Rückstand mit 
Wasser ausgekocht und abgesaugt. Der nun verbleibende 
Anteil mit etwas Eisessig gewaschen bis eine hellgelbe ölireie 
Substanz zurückblieb (0,54 g. Aus Chloroform unter Zusatz 
von Alkohol oder aus Essigester umkrystallisiert; weiße 
Blättchen vom Schmp. 170°. 


4,012, 4,505 mg Subst.: 13,668, 15,332 mg CO,, 2,453, 2,560 mg H,t). 


C,,H,, (348) Ber. C 93,06 H 6,94 
Gef. ,„ 92,91, 92,82 „ 6,84, 7,10 
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1,3,5-Tri-(p-chlorphenyl)-benzol. 

10g p-Chlor-acetophenon mit 16,5 g Kaliumpyrosulfat und 
0.65 cem konz. Schwefelsäure wie zuvor behandelt (6 Stunden, 
50°. Reaktionsgemisch dann mit Alkohol von öligen Anteilen, 
sodann durch Auskochen mit Wasser von anorganischen Bestand- 
teilen befreit. Rückstand: rotgelbe, krystallisierte Substanz 
4,1 g) wiederholt mit Essigester ausgekocht, wobei ein schwer 
\öslicher Farbstoff in Form rotgelber Nadeln zurückblieb, der 
nicht näher untersucht wurde (derselbe zeigte in Lösung inten- 
sive gelb-grüne Fluorescenz). Die aus dem KEssigester er- 
haltene Substanz nochmals aus dem gleichen Lösungsmittel 
umkrystallisiert. Weiße Nadeln vom Schmp. 238°. 

175,7 mg Subst.: 182,9 mg AgCl. — 4,016 mg Subst.: 10,330 mg CO, 
1.360 mg H,O. 

C,,H,,Cl, (409) Ber. Cl 25,98 Ü 70,33 H 3,69 

Gef. „ 25,75 „ 10,15 „ 3,19 

Einwirkung von Jod auf p-Chlor-acetophenon: 2 g Subst. mit 0,02 & 
Jod in einem kleinen Kölbehen mit Steigrohr 4 Stunden auf 170° erhitzt. 
Reaktionsprodukt mit Alkohol behandelt, zurückbleibende dunkelbraune 
schmierige Masse auf Ton mit Eisessig und dann mit Essigester be 
feuchtet, bis ein dunkelbrauner pulvriger Körper resultierte. Aus Essig 

umkrystallisiertt wurde Tri-(p-Chlorphenyl)-benzol vom Schmelz 
punkt 234° in hellbraunen Nadeln erhalten (verunreinigt durch ein 
nicht abtrennbares jodiertes Produkt). 

1,3,5-Tri-(m-Nitrophenyl)-benzol 

2,8 g m-Nitro-acetophenon mit 4,5 g Kaliumpyrosulfat und 
),‚4 com konz. Schwefelsäure wie oben behandelt (8 Stunden, 
80—85°, Reaktionsgemisch mit Wasser und dann mit Al- 
kohol ausgekocht. Rückstand (1,7 g vom Schmp. 283—290°) 
erwies sich so gut wie unlöslich in Alkohol, Benzol, Eisessig; 
in der Hitze löslich in Xylol, Chlorbenzol, Nitrobenzol. Zweimal 
aus Xylol-Chlorbenzol und dann aus Chlorbenzol-Eisessig um- 
krystallisiert, mit Alkohol gewaschen, Schmp. 298— 299°. 

4,754 mg Subst.: 11,432 mg CO,, 1,532 mg H,O. — 6,210 mg Subst. : 


„o24 ccm N (18,5°, 735 mm). 3,720 mg Subst.: 0,317 cem N (19°, 
139 mm). 
C,,H,,N3;0, (441) Ber. U 65,28 H 3,43 N 9,53 
Gef. „ 65,58 „ 3,60 „ 9,57, 9,71 


1,3,5-Tri-p-diphenyl-benzol 
10 g p-Acetyl-diphenyl wurden mit 13 g Kaliumpyrosulfat 
und 0,6 cem konz. Schwefelsäure wie oben behandelt (6 Stunden 
Journal f, prakt. Chemie [2) Bd. 145. 20 
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bei 125°), das Reaktionsprodukt sodann mit viel Wasser ans. 
gekocht und abgesaugt; nach dem Trocknen allmählich mi: 
insgesamt 150 ccm Xylol ausgekocht, wobei ein dunkelroter 
Farbstoff zurückblieb. Die aus dem Xylol gewonnene Substanz 
(4,6g = 51°/,d. Th.) wurde aus Benzol-Xylol umkrystallisier 
und dann im Vakuum der Wasserstrahlpumpe destilliert \ 
Sdp.,, über 400° Dann nochmals aus Xylol umkrystallisiert: 
kurze, weiße Nadeln vom Schmp. 230— 231°. 


4,420, 4,205 ng Subst.: 15,292, 14,518 mgCO,, 2,257, 2,079 mg H,O 
8,7 mg Subst. in 87,3 mg Campher: 4 = 7,4° (nach Rast). 

C.H,, Ber. C 94,34 H 5,66 Mol.-Gew. 534 

Gef. ,„ 94,36, 94,16 „ 5,71, 5,53 „ 53 

Der nach den Xylolauskochungen verbleibende Rückstand wurd: 
mit 10 ccm Eisesssig ausgekocht, wobei noch anorganische Substanz 
zurückblieb. Aus dem Eisessig krystallisierte ein dunkelroter Farbstoff in 
glänzenden Nadeln. Derselbe erwies sich als schwefelhaltig und wurd: 

da für unsere Fragestellung unwichtig — nicht näher untersucht. 
1,3,5-Tri-(p-Nitro-p-diphenyl)-benzol 

Darstellung des p-Nitro-p-acetyl-diphenyls. Ih 
eine Lösung von 40g p-Nitro-diphenyl und 40g Acetylchlorid 
in 100ccm Nitrobenzol wurden unter 
Rühren 30g pulverisiertes Aluminiun- 
chlorid (sublimiert, wasserfrei) innerhalh 
30 Minuten eingetragen und weitere 
= 4 Stunden unter andauerndem Rühren 
auf 80° erhitzt. Reaktionsgemisch nach 
dem Zersetzen mit viel Wasser und etwas 
Salzsäure mit Chlorbenzol ausgeschüttelt. 
Chlorbenzolschicht über Natriumsulfat 
getrocknet und Lösungsmittel abdestil- 
liert. Der schwarze Rückstand mit Eis- 
essig und Alkohol gewaschen, dann mit 
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle aufgekocht und von einem 


an der Kolbenwand sich abscheidenden Harz abfiltriert. Im 


) Wir benützten dazu eine kleine Apparatur aus Jenenser (zlas 
(vgl. obige Figur), die sich bestens bewährt hat und für ähnliche Zwecke 
(Vakuumdestillation hochschmelzender kleiner Substanzmengen von hohem 
Siedepunkt) empfohlen werden kann. Man erhitzt in einem passenden 
Luft- oder Metallbad. Nach Beendigung der Destillation wird der seit 
liche Ansatz aufgeschnitten und die Substanz herausgeschmolzen. 
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Filtrat wurde dann die Substanz durch Woasserzusatz aus- 
vefällt und im Vakuum zweimal fraktioniert destilliert. Im 
Vorlauf ging noch unverändertes Nitrodiphenyl über und sodann 
zwischen 256—265° (10 mm) 5,3g p - Nitro-p-acetyl-diphenyl 
11°, d. Th). Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig 
Wasser wurden feine Nadeln vom Schmp. 151° erhalten. 
4,543 mg Subst.: 11,625 mg CO,, 1,880 mg H,O. — 5,000 mg Subst.: 
67 cem N (21°, 736 mm). 
C,H,NO, (241) Ber. © 69,68 H 4,60 N 5,81 
Gef. „ 69,79 „ 4,63 „ 5,89 


Kondensationsversuch. 4,4g Keton, 8g Kaliumpyro- 
sulfat und 0,3 cem konz. Schwefelsäure wie oben behandelt 
5Stunden bei 160°, Reaktionsgemisch zunächst mit 80 ccm 
Alkohol, dann mit Wasser ausgekocht und abgesaugt. Der 
braune Rückstand (4g) wurde mit insgesamt 220 ccm Chlor- 
benzol allmählich ausgekocht, die Chlorbenzollösung mit Tier- 
kohle entfärbt, auf das halbe Volumen eingeengt und nach 
Zusatz von 50cem Eisessig krystallisieren gelassen (1,3g = 
32°, d. Th. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Chlor- 
benzol-Nitrobenzol resultierten gelbe Körnchen vom Schmp. 345 
bis 346°. 

5,072, 4,895 mg Subst.: 14,014, 13,445 mg CO,, 1,932, 1,530 mg H,O, 

»422 mg Subst.: 0,307 cem N (20°, 736 mm). 
C,H,:-N,0, (669) Ber. C 75,31 H 4,07 N 6,28 
Gef. „ 75,35, 74,91 ,„ 4,26, 418, 6,26 
Der nach der Auskochung des Rohproduktes mit Chlorbenzol ver- 
‚bende Rückstand erwies sich auch hier als schwefelhaltig und wurde 
t näher untersucht: unlöslich in heißem Eisessig, leicht löslich in 


trobenzol. 


Kondensationsversuche mit Desoxybenzoin 


Versuche mit Jod als Kondensationsmittel unter Variation der Ver- 
ısdauer (1—12 Stdn.), Temperatur (260— 390°) und Jodmenge (0,5— 5°, 
uter Atmosphärendruck sowie im Bombenrohr ergaben zumeist nur un- 
rändertes Produkt oder verharzte bzw. verkohlte Massen. — Bei der 
uwirkung von 0,05 g Jod auf 5 g Desoxybenzoin bei 330— 340° (1 Stunde 
rden 0,9 g Tetraphenylfuran erhalten, indem das Reaktionsprodukt mit 
kohol behandelt und abgesaugt wurde. Gereinigt durch Destillation 
uum: Sdp.,, 286—289°: dann zweimal aus Eisessig und schließlich 


"al 
«N 


s Benzol-Alkohol umkrystallisiertt. Weiße Nadeln vom Schmp. 168,5 


20” 
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11,4 mg Subst. in 99,6 mg Campher: 4 = 12,4° (nach Rast). 
C„Hn0 Ber. Mol.-Gew. 372 Gef. Mol.-Gew. 369 


Oxydation zu Oxylepiden. 0,1 g Subst. in 1,5 cem Eisessig zun 
Sieden erhitzt, 0,2 ecm Salpetersäure (D = 1,48) in 0,6 cem Eisessig zu. 
gesetzt und eine Zeitlang im Sieden gehalten. Die beim Erkalten ans 
krystallisierte Substanz wurde aus Benzol, dann aus Eisessig umkrystalli 
siert. Schmp. 210-—211°, in Übereinstimmung mit dem von Zinin 
erhaltenen „Oxylepiden“ C,H,.CO.C(C,H,) : C(C,H,).CO.C,H,. 

Versuche mit Kaliumpyrosulfat und Schwefelsäure als Konden 
sationsmittel führten nicht zum Ziel, da nur harzige Substanzen erhalten 
wurden. 


Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. Karl Irrgang 
durchgeführt. 


'), Zinin, Ztschr. f. Chem. 1867, 314. ' 
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Mitteilung aus dem Institut für Pharmazeutische Chemie der 
Universität Graz 


Zur Kenntnis des Chrysens, II 


Von Konrad Funke und Jovan Ristie 


(Eingegangen am 23. April 1936) 


In der vorhergehenden Mitteilung!) wird die Frage nach 
dem Sitz eines zweiten, eintretenden Substituenten im Chrysen 
gestellt. Wir können nun darüber ergänzende Mitteilungen 
machen. 

Wenn man monosubstituiertes Chrysen (z. B. 2-Benzoyl- 
chrysen oder 2-Acetylchrysen) in Eisessiglösung mit Natrium- 
bichromat oxydiert, so verläuft diese Operation in kurzer Zeit 
und guter Ausbeute unter Bildung eines monosubstituierten 
7,8-Chrysenchinons. Die Stellen 7,8 bzw. 1,2 sind also auf 
jeden Fall die empfindlichsten. Die Azinbildung mit o-Phe- 
nylendiamin erbringt den Beweis der Orthostellung, wie sie 
schon für das 2-Benzoylchrysen-7,8-chinon angenommen worden 
war (I u. II)?2. Die Acetylgruppe wird außerdem zur Carboxyl- 
gruppe oxydiert. 

Wir haben nun als erstes disubstituiertes Chrysenderivat 
das Dibromchrysen der Oxydation unterworfen, nachdem eine 
Reihe von Umsetzungen es bereits wahrscheinlich gemacht 
hatte, daß es früheren Angaben widersprechend kein Ortho- 
derivat sein kann. Bei demselben Oxydationsverfahren bildet 
sich nun in langsamer Reaktion ein 8-Bromchrysen-1,2-chinon. 
Es werden also nicht beide Bromatome unter Bildung des 
2,8-Chinons von Beschke?) oder des 1,2-Chinons eliminiert, 
sondern nach Entfernung eines Bromatoms entsteht wieder 


', Dies. Journ. (2) 144, 265 (1936). 
?, Dies. Journ. (2) 144, 248 (1936). 
°) Ann. Chem. 384, 173 (1911). 
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ein monobromiertes Chrysen-1,2-chinon. Der endgültige B.. 
weis ist auch hier die Darstellung des 8-Brom-chrysen - 1.2. 
azins (III. Das Dibromchrysen kann demnach nur ein 2.3. 
Dibromchrysen sein. Das entsprechende, aus ihm darstellbar 
Chrysen-2,8-dinitril wird bei der Oxydation nicht angegriffen 


R 
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| I. R= COC,H, 
NN I. R= COOH 
N III. R=Br 
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Wir haben die Oxydation auch mit Chromsäure in Eis. 
essig versucht und dabei in geringer Ausbeute ein bromfreies 
Chinon isolieren können, das mit keinem bisher bekannten 
identisch ist. Die Lösungsfarbe in konz. Schwefelsäure ist 
violett, der Schmp. 323—324° Bei diesem Verfahren führt 
die Oxydation über dieses Chinon als Zwischenprodukt gleich 
zum Abbau, weshalb die bisher isolierte Menge nur zur Schmele- 
punktsbestimmung ausreichte. 

Für weitere Konstitutionsermittlungen sind diese Erkennt. 
nisse wichtig. Sind die Stellen 1,2 bzw. 7,8 frei, so tritt bei 
der Oxydation glatt Bildung des Orthochinons ein. Ein Sub- 
stituent behindert in keiner Weise diese Chinonbildung. Sind 
zwei Substituenten in 2,8-Stellung, so tritt Orthochinonbildung 
auf, vorausgesetzt, daß ein Substituent durch das Oxydations- 
verfahren eliminierbar ist. 


Experimenteller Teil 
2-Benzoylchrysen-7,8-phenazin (I) 

0,2 g 8-Benzoyl-1,2-chinon und 0,15g o-Phenylendiamin 
werden feinst zusammengemischt und in 20 ccm Eisessig 5 Min. 
gekocht. Das sofort sich bildende zitronengelbe Reaktions- 
produkt wird nach dem Abkühlen abgesaugt und zweimal aus 
30 ccm Eisessig umkrystallisiert. Die gelben Nadeln zeigen 
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einen scharfen Schmelzpunkt von 207°. Lösungsfarbe in konz. 
Schwefelsäure violettstichig rot. 


3,603 mg Subst.: 11,32 mg CO,, 1,41mg H,O. 
C,H, ON; Ber. C 85,68 H 4,17 Gef. C 85,69 H 4,38 


Chrysen-2-carbonsäure-7,8-chinon 


ig 2-Acetylchrysen und 4g Natriumbichromat werden 
feinst gepulvert und in l15ccm Eisessig 2Stunden gekocht. 
Hierauf wird in Wasser eingegossen, wobei das entstandene 
Chinon in rotorangen Flocken ausfällt, abgenutscht und ge- 
trocknet. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 10-15 ccm 
Nitro-benzol steigt der Schmelzpunkt auf 297°. Rötliche Nadeln. 
Die Chinonsäure ist in Lauge mit gelber Farbe löslich und 
wird mit Salzsäure aus dieser Lösung wieder gefällt. Lösungs- 
farbe in konz. Schwefelsäure blauviolett. 

3,918 mg Subst.: 10,78 mg CO,, 1,14 mg H,O. 

CjH)0, Ber. C 75,47 H 3,34 Gef. C 75,04 H 3,26 


Chrysen-2-carbonsäure-7,8-phenazin (Il) 


0,1 g Chrysen-2-carbonsäure-7,8-chinon und 0,1 g o-Pheny- 
lendiamin werden feinst zusammengepulvert und in 20 ccm Eis- 
essie 5 Minuten lang gekocht. Das sofort sich bildende Reak- 
tionsprodukt wird zweimal aus 5ccm Nitro-benzol umkrystalli- 
siert. Bis 330° kein Schmelzpunkt. Gelbe Nadeln. Lösungs- 
farbe in konz. Schwefelsäure rotviolett. 

3,991 mg Subst.: 11,69 mg CO,, 1,39 mg H,O. — 4,160 mg Subst.: 
0,3018 cem N (20°, 727 mm). 

C„H4ON, Ber. C 8032 H3,77 N 7,50 
Gef. „ 79,89 „ 3,0 „ 8,08 


8-Brom-chrysen-1,2-chinon 


0,3g Dibromchrysen werden feinst pulverisiert und mit 
6g Natriumbichromat in 20 ccm Eisessig 10 Stunden zum Sie- 
den erhitzt. Die heiße Lösung wird filtriert, wobei eventuell 
nicht umgesetztes Dibromchrysen auf dem Filter bleibt, und 
das Filtrat in Wasser eingegossen wird. Das ÖOxydations- 
produkt fällt in orangefarbigen Flocken aus. Es wird aus etwa 
20 ccm Eisessig so oft umkrystallisiert, bis der konstante 
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Schmelzpunkt von 249—250° erreicht ist. Rotorange fein 
Nadeln. Lösungsfarbe in konz. Schwefelsäure violett. 


3,718 mg Subst.: 8,64 mg CO,, 0,98 mg H,0. — 3,699 mg Suhst, 
2,12 mg AgBr. 
C,sH,0,Br Ber. C 64,10 H 2,69 Br 23,71 
Gef. „ 63,37 „ 2,95 „ 24,39 


8-Brom-chrysen-1,2-phenazin (III) 


0,15g 8-Brom-chrysen-1,2-chinon werden in 15cem Eis. 
essig gelöst und nach Zusatz von 0,1g o-Phenylendiamin 
5 Minuten gekocht. Das Azin scheidet sich sofort in Forn 
hellgelber feiner Nadeln aus. Die abgesaugten 0,18g betragen. 
den Krystalle werden aus etwa 10ccm Xylol mehrmals his 
zum konstanten Schmelzpunkt von 252° umkrystallisiert. Lö- 
sungsfarbe in konz. Schwefelsäure tief violett. 
3,439 mg Subst.: 8,87 mg CO,, 0,93 mg H,O. 5,277 mg Subst.: 
2,41 mg AgBr. 
C,4H,;N,Br Ber. C 70,41 H 3,20 Br 19,54 
Gef. „ 70,34 „ 3,03 „ 19,43 


Oxydation des 2,8-Dibromchrysens mit 
Chromsäure-Eisessig 


0,6g 2,8-Dibromchrysen werden feinst pulverisiert und zu- 
sammen mit 0,9g Chromsäure in 50ccm Eisessig, der sich in 
einem Destillationskolben befindet, eingetragen. Es wird zum 
Sieden erhitzt, wobei sofort Bromdämpfe auftreten. Das ab- 
gespaltene Brom wird mit wenigen Kubikzentimetern Eisessig 
überdestilliert, was in etwa 2 Minuten erledigt ist. Dann wird 
in Wasser eingegossen. Die dabei ausgefallenen gelborangen 
Flocken sind nur zum geringsten Teil ein bisher unbekanntes 
Chinon. Sie müssen durch Umküpen vom nicht verküpbaren 
Ausgangsmaterial getrennt werden. Aus der Küpe gewinnt 
man durch Ausblasen mit Luft ein Produkt, das nach Um- 
krystallisieren in sehr wenig Nitrobenzol rotbraune kleine Na- 
deln bildet, halogenfrei ist, sich in konz. Schwefelsäure mit 
violetter Farbe löst und den Schmelzpunkt von 323— 324 ° zeigt. 

Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 


Die Mikroanalysen wurden im hiesigen Institut von Herrn 
Dr. Kurt Scholtis ausgeführt. 
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Mitteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universität Budapest 


Die Synthese eines neuen Pyrogallolaldehyds 
Von F. Mauthner 


(Eingegangen am 18. Mai 1936) 


Vom Pyrogallol leiten sich mehrere für die Synthese von 
Pflanzenstoffen wichtige Aldehyde, wie Trimetbylgallusaldehyd, 
Syringaaldehyd und Iridinaldehyd ab, über deren Darstellung 
ich früher!) berichtete. In Fortsetzung dieser Arbeiten zog 
ich auch den noch unbekannten 2-Methylpyrogallolaldehyd in 
den Kreis der Untersuchung. Für die Synthese dieses Alde- 
hyds benötigte ich den 1-Methylpyrogalloläther (II), den Herzig 


OH OH 
1 Ho“ CH, 1 N )CH, 
HOOO\___ et 


und Pollak?) durch Erhitzen der durch Einwirkung von Diazo- 
methan auf Pyrogallolcarbonsäuremethylester gewonnenen, 4-Me- 
thylpyrogallolearbonsäure (I) erhalten haben. Die zweite Bil- 
dungsweise dieses Körpers durch Methylierung des Pyrogallols 
mittels Dimethylsulfat nach Graebe und Hess?) ist für die 
Darstellung der Verbindung nicht geeignet; es gelingt nicht 
den so erhaltenen Äther zu krystallisieren wegen des ihn ver- 
unreinigenden Isomeren. Mein neues Verfahren zur Darstellung 
dieses Äthers beruht in dem Erhitzen der 3-Methylgallussäure, 
die in großer Reinheit darstellbar ist nach dem Verfahren von 
Bradley, Robinson und Schwarzenbach‘). Zu diesem 


', Ber. 41, 920 (1908); Ann. Chem. 395, 273 (1913); 449, 102 (1926); 
lies, Journ. 119, 306 (1928): 142, 29 (1935). 

?, Monatsh. Chem. 23, 701; 25, 506. 

°’, Ann. Chem. 340, 236 (1905). 

‘, Journ. chem. Soe., London 1930, 793. 
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Zwecke wurde Gallussäuremethylester mit Benzophenonchlorid 
bei Gegenwart von Pyridin zum 3-Oxy-4,5-diphenylmethylen. 
dioxybenzoesäuremethylester kondensiert. Diese Verbindunr 
wurde mit Jodmethyl methyliert; die Diphenylmethylengruppe 
wird mit rauchender Salzsäure abgespalten, wobei gleichzeitig 
Verseifung zur Carbonsäure erfolgt. Die so erhaltene 3-).. 
thylgallussäure (III) ist sehr rein und liefert beim Erhitzen 
den 1-Methylpyrogalloläther. Nach diesem Verfahren wird 


OH 


HO/M.0cCH, 
III | 


ug 
COOH 
dieser Äther zum ersten Male ohne Nebenprodukte, die bei der 
direkten Methylierung des Pyrogallols immer entstehen, er- 
halten. Aus diesem Ather wurde nach der modifizierten Gatter- 


mannschen Synthese mittels Zinkeyarid und trocknem Chlor- 
wasserstoff' der Aldehyd (IV) bereitet. Zur Konstitutions- 


HO OCH, OH 
HON.0cH, CH,0O-N.OcH, HO/NocH 
IV | V vI | 


bestimmung wurde der Aldehyd in acetonischer Lösung durch 
Jodmethyl bei Gegenwart von Kaliumcarbonat vollständig methy- 
liert und lieferte den schon von Barger und Ewins!) dar- 
gestellten Trimethylpyrogallolaldehyd (V). Hierdurch wird der 
Eintritt der Aldehydgruppe auf zwei Isomere (IV und V]) be- 
schränkt, von denen die Formel IV wegen des üblichen Ein- 
tritts der Aldehydgruppe in para-Stellung zum freien Hydroxyl 
die wahrscheinlichere ist. 


Experimenteller Teil 
1-Methylpyrogalloläther 


Den Gallussäuremethylester stellte ich nach meiner früheren 
Vorschrift?) dar. Das als zweite Komponente dienende Benzo- 
phenonchlorid wurde aus 75g Benzophenon und 90g Phos- 


, Journ. chem. Soc, London 97, 2258 (1910). 
?) Dies. Journ. (2) 133, 120 (1932). 
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phorpentachlorid durch 2-stündiges Erhitzen auf 160—170° 
am Rückflußkühler gewonnen. Bei der nachfolgenden Destil- 
lation im Vakuum siedete es bei 167° unter 14mm Druck. 
Ausbeute 858. 

Die Kondensation wurde im wesentlichen nach den An- 
raben von Bradley, Robinson und Schwarzenbach aus- 
veführt!. Aus 44g Gallussäuremethylester und 50g Benzo- 
phenonchlorid erhielt ich 50 g aus Benzol umkrystallisierten 
3- Oxy- 4,5 - diphenylmethylen - dioxybenzoesäure - methylester. 
Dieser Ester wurde in methylalkoholischer Lösung mit Jod- 
methyl und Natriumäthylat methyliert und lieferte 38,5 g Me- 
thylderivat. Nach dem Abspalten der Diphenylmethylengruppe 
mittels konz. Salzsäure und gleichzeitiger Verseifung wurden 
142g aus heißem Wasser umkrystallisierte 3-Methylgallus- 
säure erhalten. Schmp. 220—222° Die Säure (14,2g) wurde 
zuerst 1 Stunde lang in einem Bade aus Woodscher Legierung 
bis zum Aufhören der Kohlensäureentwicklung auf 250-—270° 
erhitzt. Dann wurde die Substanz zuerst bei gewöhnlichem 
Druck aus einem Kolben mit niedrigem Ansatzrohr abdestil- 
liert. Ausbeute 6,5g. Zur weiteren Reinigung wurde der Äther 
nm Vakuum destilliert. Bei 13mm Druck: Sdp. 136-—137°. 
Ausbeute 5,7g. Schmp. 37—40°, wie von Herzig und Pollak°) 
angegeben. 

2-Methylpyrogallolaldehyd 

Die Synthese dieses Aldehyds wurde nach der von Adams 
und Lewine®) modifizierten Gattermannschen Methode durch- 
geführt. Für das Zinkeyanid hat sich folgende Vorschrift als 
zweckmäßig erwiesen. 26,5g Kaliumceyanid wurden in 70ccm 
Wasser gelöst und mit einer Lösung von 10g Magnesium- 
chlorid in 20 ccm Wasser versetzt. Der Niederschlag wurde 
filtriert und mit Wasser gut ausgewaschen. Die filtrierte Lö- 
sung wurde unter guter Kühlung langsam mit einer Lösung 
von 26,1g wasserfreiem Zinkchlorid in 30ccm 50-prozent. 
Alkohol versetzt. Das filtrierte Zinkeyanid wurde dreimal mit 
Wasser ausgewaschen, dann zweimal mit Alkohol und mehrere 
Tage im Vakuumexsiccator über konz. Schwefelsäure getrocknet. 


,’A.2.0. u 5 0 
°»), Journ. Am. chem. Soc., London 44, 2373 (1923). 
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2,7g 1-Methylpyrogalloläther wurden in 50ccm wasser. 
freiem Äther gelöst, mit 6g Zinkcyanid versetzt, und 2Stunden 
lang scharf getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Das Re. 
aktionsprodukt scheidet sich als ein dickes Öl ab. Der über. 
stehende Äther wird abgegossen und das Produkt zweimal mit 
wasserfreiem Äther gewaschen. Zum öligen Reaktionsprodukt 
gibt man 100ccm Wasser, wobei es in Lösung geht, und hält 
die Lösung 10 Minuten lang im Sieden, wodurch das Imino- 
derivat zersetzt wird. Die abgekühlte Lösung wird dreimal 
mit Äther ausgezogen und diese Lösung zweimal mit 40-prozent 
Bisulfitlösung durchgeschüttelt. Nach dem Ansäuern der Bi. 
sulfitlösung mit Salzsäure wird sie zweimal mit Äther extra- 
hier. Nach dem Abdestillieren des Äthers hinterbleibt der 
Aldehyd (0,7g) und wird zur weiteren Reinigung aus heißen 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Schmel:- 
punkt 118—119°., 

4,235 mg Subst.: 8,910 mg CO,, 1,910 mg H,O. 

C,H,;0, Ber. C 57,14 H 4,76 Gef. C 57,37 H 5,01 


Der Aldehyd ist leicht löslich in Alkohol und Äther; in 
kaltem Ligroin schwer, leichter in warmem löslich. Durch 
Eisenchlorid wird die wäßrige alkoholische Lösung grün gefärbt. 


p-Nitrophenylhydrazon 


0,5g Aldehyd wurden in 10ccm 50-prozent. Essigsäure 
gelöst und waren mit 0,5g p-Nitrophenylhydrazin, in 20 cen 
Essigsäure (50°/,) gelöst, versetzt. Bald scheidet sich das Hydra- 
zon aus und wird aus 50-prozent. Essigsäure umkrystallisiert. 


3,290 mg Subst.: 0,42 cem N (19°, 727 mm). 
C.H,30;N; Ber. N 13,86 Gef. 13,95 

Rote Nadeln, die unter vollständiger Zersetzung bei 249 
bis 250° schmelzen. 

Zur Konstitutionsermittlung wurde der Aldehyd wie folgt 
vollständig methyliert. 

0,5g Monomethylpyrogallolaldehyd wurden in 30 ccm wasser- 
freiem Aceton gelöst, 10 ccm Jodmethyl hinzugefügt und mit 
5 g getrocknetem Kaliumcarbonat 3 Tage lang auf dem Wasser- 
bade unter Rückfluß erwärmt. Das Aceton wurde abdestilliert, 
der Rückstand mit Wasser versetzt und mit Salzsäure an- 
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gesäuert. Das Produkt wurde dreimal mit Äther ausgezogen 
und die ätherische Lösung mit verdünnter Natronlauge durch- 


| geschüttelt. Nach dem Trocknen der Lösung mit Natrium- 


sulfat wurde der Äther abdestilliert und der Rückstand aus 
Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 30°). 

Zur Charakterisierung des Aldehyds ist das p-Nitrophenyl- 
hydrazon sehr geeignet. 0,5g des Aldehyds wurden in 10 ccm 
50-prozent. Essigsäure gelöst und mit einer essigsauren (10 ccm 
50-prozent.) Lösung von 0,5g p-Nitrophenylhydrazin versetzt. 
Nach kurzem Erwärmen scheidet sich das Hydrazon aus und 
wird aus Alkohol umkrystallisiert. 

3,702 mg Subst.: 0,40 cem N (17°, 766 mm). 

CH, N;0, Ber. N 12,69 Gef. N 12,57 

Rote Nadeln. Schmp. 198—199°., 


ıı, A.2. 0. 
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Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universität Heidelbere 
g 


Untersuchungen über n-Butylester von 
Thiolsäuren 


Von E. Müller und A. Freytag 


(Eingegangen aın 25. Mai 1936) 


Die Herstellung von Estern der Thiolsäuren nach dem 
Verfahren von Obermeyer!) aus Bleimercaptid und Säure- 
chlorid gelingt nicht immer befriedigend. Teils zersetzen sich 
die als Ausgangsstoffe dienenden Mercaptide (Bleimethyl- und 
Bleiäthylmercaptid) am Licht, teils sind die entsprechenden 
Mercaptane schwer zugänglich. 

Im Anschluß an Untersuchungen über Umsetzungen mit 
Bleimethylmercaptid fanden wir, daß das Bleibutylmercaptid 
durch Licht nicht verändert wird. Das als Ausgangsstoff' be- 
nutzte n-Butylmercaptan lieB sich nach einem von uns aus- 
gearbeiteten Verfahren bequem in beliebiger Menge aus n-Bu- 
tylalkohol herstellen. 

Durch die Einwirkung von Säurechloriden auf das Blei- 
butylmercaptid gelang es uns, die in der folgenden Liste er- 
wähnten neuen Ester zu gewinnen: 


Thiopropionsäure-n-butylester . . . Sdp.. 64,5° 
n-Thiobuttersäure-n-butylester . . . Sdp.,, 80,1° 
iso-Thiovaleriansäure-n-butylester . . Sdp.,, 86,5° 


Diese Ester sind farblose, unangenehm riechende Flüssig- 
keiten. Sie werden von Oxydationsmitteln nur langsam an- 


gegriffen. 
Beschreibung der Versuche 


1. Schwefelsäure-mono-n-butylester 


Zu 500 ccm n-Butylalkohol gibt man im Verlauf mehrerer 
Stunden tropfenweise unter Kühlung und kräftigem Rühren 


!, Ber. 20, 2921 (1887). 


M 


I W 
» 


en 
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stwa 490 cem konz. Schwefelsäure, wobei man dafür sorgt, daß 
‘ die Temperatur nicht über 5° steigt. Dann versetzt man die 
" Mischung mit Eis und neutralisiert sie durch Zugabe von 


Natriumcarbonat. Darauf kühlt man die erhaltene Lösung 


auf 0° ab, filtriert sie und dampft das Filtrat auf etwa 750 ccm 
‘ein. Das entstandene Natriumsalz saugt man ab und wäscht 
es mit wenig Wasser aus. 


2. Butylmercaptan 


In eine Lösung von 500g Kaliumhydroxyd in 500 ccm 
Wasser leitet man unter Kühlung Schwefelwasserstoff bis zur 
Sittigung ein. Die so gewonnene Lösung von Kaliumsult- 
Iydrat mischt man mit einer Lösung des in der oben be- 
schriebenen Weise erhaltenen Natriumbutylsulfats und erhitzt 
die Mischung unter Rückfluß 5 Stunden lang zum Sieden. Das 
leichtere Butylmercaptan, das auf der wäßrigen Flüssigkeit 


- schwimmt, trennt man nach dem Erkalten im Scheidetrichter 


ab und reinigt es durch Destillieren. Die Ausbeute beträgt 


1208. 


3. Bleibutylmercaptid 
Zu einer Aufschlämmung von 32,5g krystallisiertem Blei- 
acetat in 100 ccm wasserfreiem Athanol werden unter Rühren 


- im Laufe von etwa 3Stunden 18g Butylmercaptan zugetropft. 


Dann gibt man nochmals 16,2g Bleiacetat zu, gießt die Mischung 
in 1000ccm heißes Wasser und erwärmt die Flüssigkeit einige 


- Stunden lang auf etwa 100° Dann saugt man die ausgeschie- 


denen Krystalle ab, wäscht sie mit heißem Wasser aus und 


- trocknet sie unter vermindertem Druck über konz. Schwefel- 
siure. Die Ausbeute entspricht beinahe der berechneten. 


4. Herstellung der Ester 


Zu einer Aufschlämmung von !/,,Mol trockenem Blei- 
butylmercaptid in 50 ccm wasserfreiem Ather tropft man unter 
Rückflußkühlung etwa die berechnete Menge des in 25ccm 


- wasserfreiem Ather gelösten Säurechlorids.. Die Einwirkung 


verläuft sehr lebhaft und muß erforderlichenfalls durch Ab- 


‚ kühlen gemildert werden. Sobald das gesamte gelbe Mercaptid 


u das weiße Bleichlorid übergegangen ist, wird dieses abge- 


- saugt und mit viel wasserfreiem Ather ausgewaschen. Aus der 
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so gewonnenen Lösung des Esters dampft man unter vermin- 
dertem Druck den Äther ab und destilliert ebenfalls unter yer. 
mindertem Druck den Ester. Die Ausbeute beträgt im allge. 
meinen etwa 80°/, der berechneten. | 


5. Analytisches 


Die Schwefelbestimmung dieser sehr schwer vollständig 
verbrennenden Verbindungen wurde durch Verbrennen im Sauer- 
stoffstrom am Platinkontakt und Bestimmung der entstandenen 
Schwefelsäure durchgeführt. Dieses Verfahren, das sich als 
bestes erwies, ergab immer noch etwas zu niedrige Werte. 

n-Thiobuttersäure-n-butylester, C;H,sOS: 

5,655 mg Subst. verbrauchten 6,796cem n/100-NaOH entsprechend 
19,28°/, S (ber. 20,02 °/,). 

Isothiovaleriansäure-n-butylester, C,H, OS: 

5,780 mg Subst. verbrauchten 6,465 cem n/100-NaOH entsprechend 
17,94°/, S (ber. 18,39 °/,). 


Er nn D 
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Mitteilung aus dem Biochem. Institut d. Universität Cambridge, England 


Fettaromatische ungesättigte Ketone 
I. «-Methyl-«’-anisalaceton und «-Äthyl-«-anisalaceton 
Von E. Friedmann 
Mit 1 Figur 


(Eingegangen am 18. Mai 1936) 


Im Verlaufe von chemotherapeutischen Arbeiten habe ich 
einige bisher nicht bekannte fettaromatische ungesättigte Ke- 
tone dargestellt. Ich berichte in dieser und den folgenden 
Mitteilungen über die Bereitung und die chemischen Eigen- 
schaften dieser Körper. Ihre physiologischen Eigenschaften 
werden an anderer Stelle beschrieben. 

«-Methyl- und «-Äthyl-«’-anisalaceton sind der Gewinnung 
des Anisalacetons!) entsprechend aus Anisaldehyd und Methyl- 
aceton bzw. Äthylaceton durch Kondensation mittels verdünnter 
Natronlauge leicht zu bereiten. Abweichend von der Darstellung 
des Anisalacetons und in Übereinstimmung mit der Bereitung 
des «-Methyl-w’-benzalacetons ist zur Erzielung guter Aus- 
beuten 8S—10-tägiges Schütteln der Komponenten auf der Ma- 
schine erforderlich. 

Nach den Feststellungen von Harries und Müller?) er- 
folgt die Kondensation des Benzaldehyds mit Methyläthylketon 
durch Alkali an der Methylgruppe und nicht an der Methylen- 
gruppe des Ketons. Die Beweisführung gründet sich auf dem 
Nachweis, daß das Reduktionsprodukt des Methylbenzalacetons 
identisch ist mit «-Methyl-«’-benzylaceton, das in guter Aus- 
beute durch Destillation der Caleiumsalze der Hydrozimtsäure 


A. Einhorn u. J. P. Grabfield, Ann. Chem. 243, 365 (1388). 
), ©. Harries u. G. H. Müller, Ber. 35, 966 (1902). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.145. 21 
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und der Propionsäure gewonnen werden kann. Die analog 
Beweisführung wurde für «&-Methyl-«'-anisalaceton durch. 
geführt. 

Die Reduktion des «-Methyl-«’-anisalacetons zu «-Methyl. 
«'-anisylaceton wurde katalytisch in alkoholischer Lösung mit 
Palladium - Bariumsulfat als Katalysator ausgeführt. Hierhe; 
ergab sich, daß der Wasserstoffverbrauch nach Aufnahme eines 
Molekels H, nicht zum Stillstand kommt, sondern langsam 
bis zum Verbrauch von 2H,-Äquivalenten fortschreitet. Die 
gleiche Beobachtung wurde bei der Reduktion des Anisalaceton: 
und des «-Äthyl-«’-anisalacetons gemacht. Die manometrischs 
Messung des Reduktionsverlaufes in der Warburgschen Appara- 
tur zeigte für die drei Ketone einen sehr ähnlichen Kurven- 
verlauf. Während das erste Äquivalent H, rasch aufgenommen 
wird und die Kurven einen fast geradlinigen Anstieg zeigen, 
findet bei der Aufnahme des zweiten H,-Äquivalentes nach 
anfänglicher Fortsetzung des geradlinigen Kurvenverlaufes eine 
plötzlich auftretende Verlangsamung des Wasserstoffverbrau- 
ches statt. Dieser Wendepunkt liegt bei gleichen Versuchs- 
bedingungen 


für Anisalaceton . . bei 21,5 °,, 
‚ Methylanisalaceton „ 14,7°/, 
„ Athylanisalaceton „ 8,7%, 


der für ein zweites Mol H, notwendigen H,-Menge. 

Diese Beobachtung wurde für die präparative Bereitung 
der Hydrierungsprodukte der ungesättigten Ketone verwertet 
und die Reduktion bis zum Wendepunkt der Hydrierungs- 
kurven durchgeführt. Ein Abbrechen der Reduktion nach Auf- 
nahme eines Äquivalentes H, führte zu unreinem, mit unver- 
ändertem, ungesättigtem Keton verunreinigtem Produkt. Es 
konnte in Substanz isoliert werden. Bei dieser Arbeitsweise 
zeigten ferner die aus den Hydrierungsprodukten des Methyl- 
und Äthylanisalaceton bereiteten 2,4 - Dinitrophenylhydrazin- 
derivate dieselbe blauviolette Fluorescenz im zerstreuten Tages- 
licht wie die Derivate der ungesättigten Ketone, während die 
reinen 2,4-Dinitrophenylhydrazone der gesättigten Ketone keine 
Fluorescenz aufweisen. 

Zum Vergleich mit dem durch katalytische Hydrierung 
des «-Methyl-«’-anisalacetons gewonnenen Produkte diente das 
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durch trockne Destillation der Calciumsalze der Methoxy-p- 
‚marsäure und der Propionsäure erhaltene Keton. 
Methoxy-p-cumarsäure ist von Barger und Walpole!)in 
einer Ausbeute von 35°/, erhalten worden. Ich habe gehofft, 
höhere Ausbeuten durch Darstellung von 4-Methoxyzimtsäure 


| nach S. Dutt?) und Reduktion dieser nach W.H.Perkin?°) zu 


erhalten. Die von Dutt angegebene Ausbeute von 80°/, habe 
ich jedoch nicht erreicht. Ich erhielt p-Methoxyzimtsäure in 
einer Ausbeute von 52°/, und aus dieser durch Reduktion nach 
Perkin 74°/, Methoxy-p-cumarsäure, entsprechend 39°/, des 
rerarbeiteten Anisaldehyds. 

Die Calciumsalze der Methoxy-p-cumarsäure und der Pro- 
vionsäure geben bei der trockenen Destillation geringe Mengen 


) 


' eines Ketons, dessen 2,4-Dinitrophenylhydrazon identisch mit 


dem 2,4-Dinitrophenylhydrazinderivat des Hydrierungsproduktes 
des «-Methyl-«’-anisalacetons ist. Dieses ist demnach «-Me- 


| thyl-«’-[4-methoxybenzyl]-aceton, und die Kondensation des 


Anisaldehyds mit Methyläthylketon durch Alkali erfolgt ent- 


“ sprechend der Harriesschen Regel an der Methylgruppe des 


Nethyläthylketons. 
Von den Eigenschaften der drei Ketone 
I CH,0.C,H,.CH:CH.CO.CH, 
II CH,0.C,H,.CH: CH.CO.CH,.CH, 
III CH,0.C,H,.CH: CH.CO.CH,.CH,.CH, 


seien die folgenden hervorgehoben. 


Die katalytische Hydrierung der ungesättigten Ketone wird 


für die Aufnahme des ersten Äquivalentes H, durch den Ein- 
_ tntt von Methylengruppen in den gesättigten aliphatischen Teil 
‚des Ketons verlangsamt*), so daß das Methylketon (I) schneller 
" hydrierbar ist als das Äthylketon (IT) und dieses schneller als 
- das Propylketon (III) 


In demselben Sinne ändert sich die Fettlöslichkeit der 


‚drei Ketone. Während «-Äthyl-«-anisalaceton (III) in Olivenöl 


', @. Barger u. G. St. Walpole, Journ. chem. Soc., London %, 
1123 11909), 
*, S. Dutt, Chem. Zentralbl. 1925, II, 1835. 
W.H.Perkin, Journ. chem. Soc., London 31, 411 (1877). 
‘, Zur Kritik vgl. H. Meerwein, Katalyse: in Houben, Methoden 


Ba. II, S. 492 (1925). 


21" 
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gut löslich ist, löst sich &-Methyl-«’-anisalaceton (II) erst hei 
Gegenwart von Äthylenglykol-monoäthyläther in Olivenöl 
Anisalaceton (I) ist unter den Bedingungen, unter denen Keton |] 
löslich ist, nur in der Wärme löslich und krystallisiert beim 
Erkalten wieder aus. 

Die drei Ketone, in Alkohol-Petroläther gelöst, spreiten 
auf Wasser vom p„=7,5 ausgezeichnet. Sie bilden gasförmige 
Filme von hohem Oberflächenpotential (4V etwa 400 MV\ 
Dies weist darauf hin, daß die Vertikalkomponente des elek. 
trischen Moments an der Lösungsoberfläche außerordentlich 
groß ist. Die genaue Messung des Oberflächenpotentials schei- 
terte an ihrer für die Versuchsbedingungen zu großen Wasser. 
löslichkeit (Mitteilung von Dr. J. Schulman). 


Experimenteller Teil 


I. 
Anisalaceton 


Anisalaceton ist von A. Einhorn und J. P. Grabfield! 
in Ansätzen, die von 5g Anisaldehyd ausgingen, bereitet worden. 
Ihre Arbeitsweise kann auf größere Ansätze übertragen werden. 

100g Anisaldehyd werden mit 300 ccm Aceton in 10 Liter 
Wasser durch 1 Liter 10-prozent. Natronlauge unter häufigem 
Umschütteln in einem gut verschlossenen Gefäß 3 Tage bei 
Zimmertemperatur kondensiert. Das feste Reaktionsprodukt 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nach Zusatz von 
verdünnter Salzsäure mit 2"/,—3Liter Äther aufgenommen. 
Die im Scheidetrichter mit Wasser gewaschene ätherische Lö- 
sung liefert nach Trocknen mit wasserfreiem Natriumsuliat 
beim Einengen 120g kryställinisches Rohprodukt. 

Zur Reinigung wird die Substanz unter vermindertem Druck 
destilliert. Nach Abtrennung eines geringfügigen Vorlaufes geht 
Anisalaceton bei 176—177°/11mm als farbloses, in der Vor- 
lage rasch erstarrendes Öl über. Etwa 10°/, des verarbeiteten 
Rohproduktes werden als Vorlauf, ?/, als reines Anisalaceton 
vom Schmp. 73—74° (korr.) erhalten. 
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9»4-Dinitrophenylhydrazinderivat des Anisalacetons 


1,8 g Anisalaceton werden in der 10-fachen Menge Eis- 
essig gelöst. Die heiße Lösung wird mit 2 g 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in 50 ccm Eisessig vermischt. Es findet intensive 
Farbenvertiefung statt. Nach wenigen Minuten beginnt die 
Ausscheidung des Reaktionsproduktes. Die Umsetzung wird 
durch 2-stündiges Erwärmen auf dem Wasserbade beendet. 
Nach Stehen über Nacht wird die Substanz abgesaugt und 
mit Alkohol frei von Eisessig gewaschen. Ihre Menge beträgt 
2,7g. Sie ist rein. Ihr Schmelzpunkt wird durch Umkrystal- 
lisieren nicht erhöht, ihre Farbe jedoch vertieft. 

Zur Analyse wird die Substanz aus 27 ccm heißen Äthylen- 
elykolmonoäthyläther umgelöst. Beim Erkalten werden 0,5 g 
wiedergewonnen, die mit Alkohol ausgewaschen werden. 

3,197 mg Subst.: 0,430 ccm N (18,5°, 750 mm). 


C;H,N;‘ I; (356,2) Ber. N 15,7 Gef. N 155. 


Die Substanz krystallisiert in roten, verfilzten Nadeln, die 
im ultravioletten Licht braun erscheinen. Ihr Schmelzpunkt 
liest bei 229° (korr.. Sie ist in den meisten der gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmittel in der Kälte und in der 
Wärme unlöslich. Zum Umkrystallisieren eignen sich Äthylen- 
glykolmonoäthyläther, Eisessig, Toluol und Xylol, in denen 
sie in der Wärme löslich ist. 


a«-Methyl-«’-anisalaceton 


200 g Anisaldehyd, 120 g Methyläthylketon, 1500 ccm 
Wasser und 50 ccm 10-prozent. Natronlauge werden S Tage 
auf der Maschine geschüttelt und darauf weitere S Tage bei 
Zimmertemperatur sich selbst überlassen. Das krystallinische 
Kondensationsprodukt wird in Äther aufgenommen und die 
Reaktionsflüssigkeit mit Äther extrahiert. Die ätherischen 
Flüssigkeiten werden vereinigt, mit Wasser gewaschen und 
mit entwässertem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestil- 
lieren des Äthers hinterbleibt ein hellgelbes Öl, das unter ver- 
mindertem Druck rektifiziert wird. 

Der bei 125—165°/11 mm erhaltene Vorlauf (50,9 g) wird 
vernachlässigt. 
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Die zweite bei 167—180°/11 mm gewonnene Fraktion 
(54,8 g) gibt nach Impfen mit Krystallen aus Fraktion III ein: 
reichliche Krystallisation und liefert nach nochmaliger Rekti. 
fikation bei 180—184°/11—14 mm 22,2 g eines öligen Destil. 
lats, das sofort in der Vorlage erstarrt. 

Die dritte Fraktion geht bei 180—181°/11 mm als rasch 
erstarrendes Öl über. Ihre Menge beträgt 113,2 g. 

Im ganzen werden 134,4 g einmal destilliertes, krystal. 
linisches Reaktionsprodukt erhalten. Ausbeute 48°/, d. Th. 

Zur Reinigung wird die Substanz in 2 Teilen Äther unter 
Erwärmen gelöst und mit 2 Teilen Petroläther versetzt. Das 
auskrystallisierende Produkt wird mit 200 ccm Äther/Petrul. 
äther (1:1) ausgewaschen. Aus 134,4 g Rohprodukt werden 
118 g umkrystallisierte Substanz erhalten. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

4,291, 4,572 mg Subst.: 11,880, 12,690 mg CO,, 2,820, 3,065 mg H,O. 
— 2,285 mg Subst.: 2,790 mg Ag). 

C.H,,0, (190,2) Ber. C 75,7 H 7,4 CH,O 15,8 
Gef. „ 75,9, 75,7 „ 1,4, 7,0 . 361. 

«-Methyl-«’-anisalaceton krystallisiert in großen Drusen 
farbloser Blättchen, die in dicker Schicht schwach gelblich 
erscheinen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 61° (korr.). Sie sind 
in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln leicht lös- 
lich. In Petroläther sind sie in der Kälte schwer, etwas besser 
in der Wärme löslich. 

Die Substanz zeigt mit konz. Säuren Halochromieerschei- 
nungen. In konz. Schwefelsäure löst sie sich in der Kälte 
mit roter Farbe. Die Intensität der Farbe ist schwächer als 
die der entsprechenden Farbe aus Anisalaceton und konz. 
Schwefelsäure. 


Hydroxylaminderivat des «-Methyl-«’-anisalacetons 


Eine Mischung von 4 g «-Methyl-«’-anisalaceton in 25 cem 
Äthylalkohol, 3 g Hydroxylaminchlorhydrat in 6 cem Wasser 
und 5g Kaliumhydroxyd in 5 ccm Wasser wird 2 Stunden 
auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dem Erkalten wird mit 
50 ccm Wasser verdünnt. Über Nacht scheiden sich Krystalle 
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0,7g) vom Schmelzpunkt 127—128° (unkorr.) aus, die abge- 
saugt und vernachlässigt werden. 

Die Mutterlauge dieser Krystallisation wird tropfenweise 
mit verd. Schwefelsäure bis zur schwach sauren Reaktion ver- 
setzt. Der krystallinische Niederschlag wird zwein.al aus der 
9»5—30-fachen Menge 50-prozent. Methanols umgelöst. 

Das erhaltene Oxim enthält Krystallwasser. Dieses ent- 
weicht nicht bei Zimmertemperatur im Vakuum über Schwefel- 
säure, wohl aber bei 60° im Hochvakuum über P,O,. 

3,140 mg Subst.: 0,267 mg H,O. 

0,H,,N0,-H,0 Ber. H,O 8,1 Gef. H,O 8,5. 

2,873 mg Subst.: 0,178 cem N (24°, 742 mm). 


C.>H,NO, Ber. N 6,8 Gef. N 6.9. 


Das Oxim krystallisiert in seideglänzenden, länglichen 
farblosen Blättchen, die nach vorherigem Erweichen bei 105° 
/korr.) zu einer gelblichen Flüssigkeit schmelzen. Sie sind in 
den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln in der Kälte 
und in der Wärme schwer löslich. 


24-Dinitrophenylhydrazinderivat des «-Methyl- 
«@’-anisalacetons 


1,5 g «-Methyl-«’-anisalaceton in 15 ccm Eisessig werden 
in der Wärme mit einer heißen Lösung von 2 g 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin in 50 ccm Eisessig versetzt. Nach anfänglicher 
intensiver Farbvertiefung beginnt in wenigen Minuten die 
Krystallisation des Kondensationsproduktes.. Die Reaktion 
wird durch zweistündiges Erwärmen auf dem Wasserbade be- 
endigt. Nach Stehen über Nacht bei Zimmertemperatur werden 
die Krystalle abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und an der 
Luft getrocknet. Ihre Menge beträgt 2,6 g. 

Zur Reinigung wird die Substanz aus der 10-fachen Menge 
heißen Xylols umgelöst. Die erhaltenen Krystalle werden mit 
Alkohol frei von Xylol gewaschen. 


3,176 mg Subst.: 0,428 cem N (25°, 746 mm). 
CH,sN,0, (870,2) Ber. N 15,15 Gef. N 15.2. 
Die Substanz krystallisiert in Drusen derber, prismatischer 
Krystalle. Sie sind purpurrot und fluorescieren im zerstreuten 
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Tageslicht blau. Im ultravioletten Licht erscheinen sie dunkel. 
violett. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 200—201° korr.\. Sie 
sind in der Kälte und in der Wärme schwer löslich in 
Methanol, Äthanol, Äther und Petroläther, ziemlich löslich ir 
kaltem und warmem Aceton und Essigäther. In kaltem Chlors. 
form sind sie leicht löslich. In Äthylenglykolmonoäthyläther 
Eisessig, Benzol, Toluol und Xylol sind sie in der Kälte schwer. 
in der Wärme leicht löslich und krystallisieren aus diesen 
Lösungsmitteln beim Erkalten. 


a@-Athyl-z’-anisalaceton 


140 g Anisaldehyd, 100 g Äthylaceton, 1500 cem Wasser 
und 50 ccm 10-prozent. Natronlauge werden miteinander ge. 
mischt. Das Gemisch wird 11x24 Stunden auf der Maschine 
geschüttelt. Hierbei scheidet sich das Reaktionsprodukt ölig 
ab. Nach Zusatz von 50 cem 5-n. Schwefelsäure wird aus- 
geäthert. Der über entwässertem Natriumsulfat getrocknet 
Ätherauszug hinterläßt nach Abdestillieren des Äthers ein 
hellgelbes Öl, das keine Neigung zur Krystallisation zeigt. Ei 
wird unter vermindertem Druck fraktioniert. 

Nach Abtrennung des Vorlaufes (65,1 g bei 125° 11 mn 
wird eine 2. Fraktion von 107 g bei 170—189°/11 mm als Ül 
erhalten. Dieses, in eine Porzellanschale ausgegossen, erstarrt 
fast vollständig über Nacht. Die Krystalle werden auf Toı 
abgepreßt. Hierbei werden 101 g krystallinisches, farblose: 
Reaktionsprodukt erhalten. Ausbeute 48 °/, d. Th. 

Zur Analyse wurde die Substanz 2-mal aus der 1? ,-facheı 
Menge Essigäther, in dem sie sich unter Abkühlung löst: 
umkrystallisiert. 

3,673 mg Subst.: 10,280 mg CO,, 2,500 mg H,O. 

C,,H20, (204,2) Ber. C 76,4 H 7,9 Gef. C 76,2 H 1,6 

«-Äthyl-«’-anisalaceton krystallisiertt in großen, durcl- 
sichtigen, häufig 4-seitigen Platten, die bei 40—41° (korr. 
schmelzen. Sie sind in den gebräuchlichen organische 
Lösungsmitteln bereits in der Kälte leicht löslich. In Petrol 


äther sind sie in der Kälte und in der Wärme schwer löslic. 


Mit konz. Schwefelsäure übergossen, färben sie sich orange 
gelb und gehen langsam mit gelber Farbe in Lösung. 
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2,4-Dinitrophenylhydrazinderivat 
des «-Äthyl-«-anisalacetons 

0,5 g «-Äthyl-«’-anisalaceton in 2,5 ccm Eisessig werden 
n der W ärme mit 0,5 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 15 ccm 
Eisessig vermischt. Nach anfänglicher Farbvertiefung beginnt 
nach kurzem Erwärmen auf dem Wasserbade die Ausscheidung 
des Reaktionsproduktes.. Nach 2!/,-stündigem Erhitzen und 
Stehen über Nacht wird die erhaltene Substanz abgesaugt und 

t Alkohol ausgewaschen. Ihre Menge beträgt 0,8 g 

Zur Analyse wird sie aus der 20-fachen Menge heißen 
Äthylenglykolmonoäthyläthers umgelöst, aus dem sie sich beim 
Erkalten annähernd quantitativ abscheidet. 

Das Pyrazolinderivat krystallisiert in roten, violett schim- 

ernden Nadeln, die im ultravioletten Licht violett erscheinen. 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 190° (korr... Es ist leicht löslich 
in kaltem Aceton, spielend löslich in kaltem Chloroform, wenig 
\öslich in kaltem und warmem Methanol, etwas mehr in Äthanol. 
In Essigäther, Benzol und Toluol ist sie bereits in der Kälte 
ziemlich löslich, reichlich in der Wärme. In Eisessig, Äthylen- 
zlvkolmonoäthyläther und Xylol ist sie in der Kälte schwer, 

der Wärme leicht löslich und scheidet sich aus diesen 
Lösungsmitteln beim Erkalten krystallinisch ab. 


o. 


Vergleichende katalytische Hydrierung 
von Anisalaceton, 
«-Methyl- und «-Äthyl-«’-anisalaceton mit Pd-BaSO, 


Die Versuche wurden in der Warburgschen Apparatur 
in konischen Gefäßen ausgeführt. In den drei gleichzeitig 
ausgeführten Hydrierungen waren im Hauptraum 50mgPd-BaSO, 
ın 2ccm Alkohol, im Anhang 0,2ccm alkoholische Lösung der 
ın der folgenden Tabelle angegebenen Substanzmengen. 

In der graphischen Wiedergabe sind, um einen Vergleich 
zu ermöglichen, die Werte für 10=° x A, in Kubikmillimeter 
ın der Ordinate, die Zeiten in Minuten in der Abszisse ein- 
getragen (vgl. Fig. 1) 
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Ma = _cmm x Mol.-Gew. x 10%, t= 19%. 


s Substanz (mg) 


a [ I IM 
- 1,504 mg | 1,920 mg „ 2,036 mg 
«-Methyl-«’-anisal- a-Athyl-a’-anisal- 


dem nisalaceton | 
Mischen Anisalacet | aceton aceton 
— K: = 1,697 | K =: 1,697 K = 1,544 
H, | H, H, 


|emm 10®x My, mm emm 10”°x My;, mm cemm 10 x M, 


51,5 87 : 39 7 26 | 40 
108,5 18 87 ? 67 | 100 
131 21: 118 | 182 
154 236 257 157 | 242 
169,5 283 28 155,4 | 26: 26 174 | 269 


Fig. 1 


Katalytische Hydrierung von 


Anisalaceton . 2... 
a-Methyl-a’-anisalaceton ——a— 


a-Athyl-«’-anisalaceton . —e—— 


J ö I /£ 75 /8 Ö 7 
Mınulen —e 


Anisylaceton 


Anisylaceton (Sdp.,, 160°) ist bereits von C. Harries und 
und F. Gollwitz!) durch Reduktion von Anisalaceton nach der 
Methode von Harries und Eschenbach?) erhalten worden. 

Bei der katalytischen Reduktion mit Pd-BaSO, in äthyl- 
alkoholischer Lösung bis zur Aufnahme von 1 Mol H, wurden 
nach Abdestillieren des Reaktionsproduktes bei 150—160°/ 11mm 
im Destillationsrückstand Krystalle erhalten, die den Schmelz- 
punkt 73—74°(korr.) und die Eigenschaften des Anisalacetons 


!) Ann. Chem. 330, 236 (1904). 2) Ber. 29, 380 (1896). 
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hatten. Sie wurden mit diesem durch die Mischschmelzprobe 
identifiziert. Dianisyl-4,5-octadien-(2,7), die Harries undGoll- 
witz bei der Reduktion von Anisalaceton mit Natriumamalgam 
in essigsaurer Lösung erhielten, wurde nicht beobachtet. 

Aus 6 g Anisalaceton in 60 ccm absolutem Alkohol und 1,2g 
pd-BaSO, in 50 ccm absolutem Alkohol wurden bei einem 
Wasserstoffverbrauch, der 10—20°/, die für 1 Mol H, be- 
rechnete Wasserstoffaufnahme überschritt, 4,1gAnisylaceton oder 
68°, d. Th. erhalten. Der Siedepunkt lag bei 150—151°/9 mm. 


2,4-Dinitrophenylhydrazon des Anisylacetons 


0,9 g Anisylaceton 9 ccm Eisessig werden mit 1g 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin in 25 ccm Eisessig 2!/, Stunden auf dem 
Wasserbade erwärmt. Beim Erkalten krystallisiert das Reak- 
tionsprodukt innerhalb 24 Stunden. Es werden 1,2 g Hydrazon 
erhalten, das zur Analyse aus der 10-fachen Menge Äthylen- 
elykolmonoäthyläther umgelöst wird. 

3,968 mg Subst.: 0,529 ecem N (18°, 751 mm). 

C,;H,sN,0, (358,3) Ber. N 15,6 Gef. N 15,4 

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon krystallisiert in Drusen von 
hellroten Nadeln, die im ultravioletten Licht braun erscheinen. 
Sie haben liquokrystalline Eigenschaften, erweichen bei 145° 
korr.) und klären sich bei 149—150° auf. Sie sind in der 
Kälte und in der Wärme in Methanol, Äthanol, Äther und 
Petroläther schwer löslich. In kaltem Chloroform sind sie 
leicht löslich. In Aceton sind sie in der Kälte schwer lös- 
lich, in der Wärme sind sie löslich. Sie sind ziemlich löslich 
in warmem Essigäther. In Äthylenglykolmonoäthyläther, Eis- 
essig, Benzol, Toluol und Xylol sind sie in der Kälte schwer 
löslich, in der Wärme löslich. Zum Umkrystallisieren eignet 
sich Eisessig, Äthylenglykolmonoäthyläther und Xylol. 


a@-Methyl-«-anisylaceton 


1,2 g Pd-BaSO, in 50 ccm absolutem Äthylalkohol werden 
mit 6 g «-Methyl-«’-anisalaceton in 60 ccm absolutem Alkohol 
gemischt. Die Hydierung wurde bei 745 mm und 21° aus- 
geführt. Nach 25 Minuten sind 827 ccm H, aufgenommen 
(8, ber. für 1 Mol H,:781 ccm). Die Reaktion wird ab- 
gebrochen. 
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Nach Filtration des Pd-BaSO, und Abdestillieren des 
Alkohols wird das hinterbleibende Öl (6 g) in Äther auf. 
genommen. Die ätherische Lösung wird mit entwässertem 
Natriumsulfat getrocknet und das nach Abdestillieren des 
Äthers erhaltene Öl unter vermindertem Druck destilliert. 
Bei 162—170°/1l mm werden 5g erhalten. Nach 4-maliger 
Rektifikation unter sorgfältiger Beseitigung des Vorlaufes geht 
die Substanz bei 160—162°/9 mm als farbloses, leicht be. 
wegliches, stark lichtbrechendes Öl über. Wird die Beseitigung 
des Vorlaufes vernachlässigt, so werden bei der Analyse zu 
niedrige Kohlenstofiwerte (73,9 statt 74,9) erhalten. 


3,974 mg Subst.: 10,890 mg CO,, 3,010 mg H,O. 
C,H,,O, (192,2) Ber. C 74,85 H 8,4 Gef. C 74,7 H 


2,4-Dinitrophenylhydrazon 
des «-Methyl-«-anisylacetons 


0,96 g2-mal fraktioniertes «-Methyl-«’-anisylaceton in 9 ccm 
Eisessig werden mit 1 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 25 cem 
Eisessig 1!/, Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. Die er- 
kaltete Lösung wird mit Krystallen, die aus einer Probe durch 
Kühlen und Reiben gewonnen worden sind, geimpft und liefert 
beim Stehen über Nacht 0,65 g (I. Die Mutterlauge wird er- 
wärmt, mit25 ccm Wasser versetzt und die auftretende Trübung 
durch Erwärmen gelöst. Beim Erkalten scheiden sich 0,45 g 
in breiten, glitzernden Krystallen ab, die nach Auswaschen mit 
50-prozent. Essigsäure rein sind (II). 

Die erste Fraktion (0,65 g) ist nicht einheitlich, ihr Schmelz- 
punkt ist unscharf. Sie wird aus der 20-fachen Menge heiben 
Äthylenglykolmonoäthyläthers umgelöst. Beim Erkalten scheiden 
sich 0,45 g nicht einheitliche Krystalle ab. Aus der erwärmten 
Mutterlauge werden durch vorsichtigen Zusatz von Wasser 0,15g 
reine Substanz erhalten. 


0,40 g uneinheitliches Material liefern, in der 30-fachen 
Menge heißen Äthylenglykolmonoäthers gelöst, bei fraktionierter 
Krystallisation nach 6 Stunden 0,15 g dunkelrote Nadeln, die 
bei 151° erweichen und bei 156—162° schmelzen. Sie werden 
vernachlässigt. Bei weiterem Stehen werden 0,07 g und aus 
der Mutterlauge durch Wasserzusatz wie beschrieben 0,105 g 
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orangegelber Blättchen gewonnen. Diese beiden Fraktionen 
sind reines 2,4-Dinitrophenylhydrazon. 

3,766 mg Subst.: 0,485 cem N (20°, 767 mm). 

C,,H.N,0, (372,2) Ber. N 15,1 Gef. N 15,1 


Das2,4-Dinitrophenylhydrazon des«-Methyl-«’-anisylacetons 
krystallisiert in prächtigen, glitzernden, orangefarbigen Blättchen, 
die starken Oberflächenglanz zeigen. Sie erscheinen im ultra- 
violetten Licht grünorange. Sie schmelzen bei 103° (korr.) zu 
einer trüben Flüssigkeit, die sich bei 104° (korr.) aufhellt. Sie 
sind in der Kälte und in der Wärme in Methanol, Äthanol, 
Äther und Petroläther schwer löslich. Aceton, Chloroform, 
Essigäther, Benzol, Toluol und Xylol lösen sie leicht in der 
Kälte. In Eisessig und Äthylenglykolmonoäthyläther sind sie 
in der Kälte schwer, in der Wärme leicht löslich. 


a-Äthyl-«’-anisylaceton 

0,6 g Pd-BaSO, in 50 ccm absolutem Alkohol werden mit 
6 g Äthylanisalaceton vermischt und die Hydrierung in Gang 
gesetzt. In 52 Minuten sind 805 ccm H, aufgenommen (ber. 
für 1 Mol H,:732 ccm H,). Die Reaktion wird abgebrochen. 

Nach Filtration des Pd-BaSO, und Abdestillieren des Al- 
kohols werden 6 g Rückstand als Öl erhalten, das im Vakuum 
fraktioniert wird. 

Der bis 170°/9 mm gesammelte Vorlauf betrug 0,6 g. Die 
Hauptmenge (4,2g) ging bei 170—173°/9 mm über. Aus dieser 
wurden nach Abtrennung von 0,3 g Vorlauf 3,3 g eines dünn- 
flüssigen, farblosen bei 170—172°/9 mm destillierenden Öles 
gewonnen, dessen Analyse die für «-Äthyl-«’-anisylaceton ver- 
langten Werte ergab. 

3,695 mg Subst.: 10,2 
C,,H,0, (206,2 Ber. C 


g CO,, 2,920 mg H,O. 
5,7 H 8,8 Gef. C 75,7 H 8,8 


bi 
oO 
.ı B 


2,4-Dinitrophenylhydrazon 
des «-Athyl-«’-anisylacetons 


1g «-Äthyl-«'-anisylaceton und 1 g 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in 25 ccm Eisessig werden 3 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die klare Lösung setzt beim Erkalten und Stehen 
über Nacht keine Krystalle ab. Sie wird in der Kälte tropfen- 
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weise mit Wasser versetzt. Es wird jedesmal abgewartet, bis 
die anfängliche Trübung einer krystallinischen Ausscheidung 
Platz macht. Es werden so 3 Fraktionen von 0,82 g, 0,18 2 
und 0,2 g erhalten, von denen die 3. Fraktion verunglückte 
Die 1. und 2. Fraktion (1 g) werden vereinigt und aus 
10ccm Äthylenglykolmonoäthyläther umgelöst. Beim Erkalten 
scheiden sich 0,77 g prächtiger Krystalle ab, die nach noch. 
maligem Umkrystallisieren aus der 10-fachen Menge Äthylen- 
glykolmonoäthyläthers 0,61 g analysenreine Substanz liefern. 


4,135, 3,403 mg Subst.: 0,528, 0,416 cem N (19°, 15°, 752, 757 mm), 
CH,.N,O, (386,3) Ber. N 14,5 Gef. N 14,8, 14,4 


Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des «-Äthyl-«’-anisylacetons 
krystallisiert in derben, glitzernden, hellroten Stäbchen, die 
liquokrystalline Eigenschaften haben. Sie werden bei 104' 
(korr.) durchsichtig, um bei 112—114° (korr.) zusammenzufließen 
und zu schmelzen. Sie sind in der Kälte und in der Wärme 
schwer löslich in Methanol, Äthanol, Äther und Petroläther, 
leicht löslich in kaltem Aceton und Chloroform. In Eisessig, 
Essigäther, Benzol, Toluol und Xylol sind sie in der Kälte 
schwer, in der Wärme leicht löslich. 

Im ultravioletten Licht erscheinen sie grünorange. 


III 
4-Methoxy-zimtsäure 


34 g Anisaldehyd, 26 g Malonsäure, 25 ccm Pyridin und 
1,5 ccm Piperidin werden unter Rückfluß gekocht. Die er- 
kaltete Reaktionsmasse wird mit 120g Eis und 80 cem 
5-n. Schwefelsäure versetzt. Das erhaltene Rohprodukt wird in 
verdünnter Natronlauge gelöst. Die zur Entfernung unan- 
gegriffenen Anisaldehyds ausgeätherte alkalische Lösung gibt 
beim Ansäuern 4-Methoxyzimtsäure. Sie hält reichlich Wasser 
zurück, das erst nach 2-tägigem Trocknen im Vakuum über 
Schwefelsäure entweicht. Die Ausbeuten nach 3-, 6-, 12- und 
18-stündiger Reaktionsdauer waren 37, 44, 52, 52°/, d. Th. 

Die Rohsäure liefert beim Umlösen aus der 10-fachen 
Menge Alkohols nach Zusatz des gleichen Volumens Wasser 
90°/, reine 4-Methoxy-zimtsäure. 
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Die Säure schmilzt bei 175° (korr.) zu einer trüben Flüssig- 
keit. Der Klärungspunkt wurde bei 192° (korr.) gefunden. 
Th. Rotowski!) gibt als Schmp. 170°, als Klärungpunkt 185° an. 


3-[4-Methoxy-phenylj-propionsäure 
36g 4-Methoxyzimtsäure in 1800 ccm Wasser wurden mit 
|kg 2-prozent. Natriumamalgam nach Perkin) reduziert. 
Die Ausbeute an 1-mal aus 1500 ccm Wasser umkrystallisierter 


 gesättigter Säure betrug 27 g oder 74,1°/, d. Th. 


Calciumsalz der 8-[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure 


27g Säure werden in 150 ccm n. Natronlauge und 250 ccm 
Wasser mit 10g wasserfreiem Calciumchlorid in 100 cem 
Wasser versetzt. Die erhaltene voluminöse Fällung wird nach 
kurzem Stehen abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Die 
Menge des bei 37° getrockneten Kalksalzes beträgt 24,4 g. 
Durch Einengen der Mutterlauge werden weitere 4,3g erhalten. 

Zur Analyse wurde das Kalksalz aus der 50-fachen Menge 
heißen Wassers umkrystallisiert. 


0,2252 g Subst.: 0,0170 g H,O (1259. 


C„H3,0,Ca.2H,0 Ber. H,O 8,3 Gef. H,O 7,6 
0,2087 g Subst.: 0,0706 g CaSO,. 
C,H3,0,Ca Ber. Ca 10,1 Gef. Ca 10,0 


Das Krystallwasser entweicht nicht nach 24-stündigem 
Aufbewahren des Salzes im Vakuum über Ätzkali. 


«@-Methyl-«-aniysylaceton 
durch trockne Destillation der Kalksalze 
der 3-[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure 
und der Propionsäure 

Ein inniges Gemisch von je 10 g $-[4-methoxy-phenyl]- 
propionsaurem Calcium und propionsaurem Calcium wird im 
Metallbade von 305° der trocknen Destillation unterworfen. 
Das dunkle Destillat wird in Äther gelöst. Nach Trocknen der 
ätherischen Lösung über entwässertem Natriumsulfat und Ab- 
destillieren des Äthers werden 6 g eines braunen, grün fluores- 


) Ber. 41, 1994 (1908). 2) A.a.0. 
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cierenden Öls als Rückstand erhalten, das unter verminderten 
Druck fraktioniert wird. Bei 95—100°/9 mm gehen 3,2 x als 
wasserhelles Öl über, bei 152—155°/9 mm 0,4 g als leicht ce} 
gefärbtes Öl. Die zweite Fraktion wurde untersucht. 

0,4 g Destillat in 4 ccm Eisessig werden mit 0,4 g 2,4-Di. 
nitrophenylhydrazin in 10 ccm Eisessig 2!/, Stunden auf den 
Wasserbade erwärmt. Die beim Erkalten klar bleibende Lösuns 
wird mit 10 ccm Wasser versetzt und die erhaltene Trübunz 
durch vorsichtigen Zusatz von Eisessig gelöst. Über Nacht 
krystallisieren 0,18 g Hydrazon in breiten Nadeln aus. Diess 
liefert, aus 3,6 ccm heißem Äthylenglykolmonoäthyläther un. 
gelöst, 0,07 g orangegelbes Hydrazon, das nach nochmaligen 
Umkrystallisieren aus der 20-fachen Menge Äthylenglykol. 
monoäthyläthers rein erhalten wird (0,04 g). Die Substanz ha: 
die Krystallform, Farbe und den prächtigen Öberflächenglan: 
des oben beschriebenen 2,4-Dinitrophenylhydrazons des «-Methyl. 
«'-anisylacetons. Wie dieses hat es liquokrystalline Eigenschaften 
und schmilzt bei 103° (korr.) zu einer trüben Flüssigkeit, die sich 
bei 104° (korr.) aufhellt. Die Mischschmelzprobe ergab die 
Identität der beiden Substanzen. 

2,752 mg Subst.: 0,479 cem N (21°, 767 mm). 

C,Hz.N,0; (372,3) Ber. N 15,1 Gef. N 15,0 
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Mit ınz aus dem Biochem. Institut d. Universität Cambridge, England 


Fettaromatische ungesättigte kKetone 
II. «- 1-Methylbenzal]-«'-benzalaceton 
und Bis-[1-Methylbenzal-aceton 


Von E. Friedmann und W. E. van Heyningen 


(Eingegangen am 1». Mai 1936 


«-'1-Methylbenzal]-«'-benzalaceton wurde nach der Methode 
von L. Claisen und A. ©. Ponder!) durch Kondensation von 
o-Toluylaldehyd mit Benzalaceton dargestellt. Nach der gleichen 
Methode wurde aus o-Tooluylaldehyd und Aceton Bis-[1-Methyl- 
benzal]-aceton erhalten. Der zur Reaktion benötigte o-Toluyl- 
aldehyd wurde nach Sommelet? aus »-Brom-o-xylol®) und 
Hexamethvlentetramin bereitet. Die ungesättigten Ketone 
wurden durch ihre mittels 2,4-Dinitrophenylhydrazin erhält- 
lichen Pyrazolinderivate*) charakterisiert. 


Experimenteller Teil 
@-[1-Methylbenzal]-«’-benzalaceton 


12 o-Toluylaldehyd, 14,6g Benzalaceton, 250 cem Äthyl- 
alkohol von 97°/,, 300 cem Wasser und 30 ccm Natronlauge 
von 10°, werden bei Zimmertemperatur 5 Tage zur Reaktion 
gebracht. Das allmählich sich ausscheidende Öl wird im Eis- 
schrank viscos. Nach Abgießen der Mutterlauge wird das Öl 

250cem Wasser suspendiert. Es erstarrt im Eisschrank 


Ann. Chem. 223, 141 (1884). 
Compt. rend. 187. 852 (1913). 
E. F. J. Atkinson u. J. F. Thorpe, Journ. chem. Soc., London 
9]. 1695 (1907). 
‘, F. Straus, Ber. 51, 1457 (1918). 
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nach 11-tägigem Stehen annähernd vollständig krystallin sch, 
Die Menge der mit Wasser ausgewaschenen Krystalle bet gt 
23 g. Ausbeute 93°/, d. Th. 
Zur Reinigung wird die Substanz 2-mal aus dem gleichen 
Volumen Methanol umgelöst. 
3,999 ng Subst.: 18,840 mg UO,, 2,000 ıng H,O. 
CsH,.0 (248,2) Ber. € 87,0 H 6,5 
(ef. „ 870 „ 6.6 
a- 1-Methylbenzal-«’-benzalaceton krystallisiert langsau 
in harten Krusten, die aus Rosetten von Nadeln bestelıen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 61—62° (unkorr.). Die Substanz 
kann aus Methanol oder Eisessig umkrystallisiert werden. In 
Petroläther ist sie auch in der Wärme schwer löslich. In den 
übrigen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln ist sie be- 
reits in der Kälte leicht oder ziemlich leicht löslich, Die 
Lösungen sind gelb und zeigen schwach grünliche Fluorescenz, 


2,4-Dinitrophenylhydrazinderivat 
des «-[1-Methylbenzal]-@’-benzalacetons 

0,5 & Keton in 5 cem Eisessig werden mit 0,4g 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin in 10 ccm Eisessig auf dem Wasserhade 
erhitzt. Nach kurzem Erwärmen vertieft sich die Farbe der 
Mischung. Die Ausscheidung dunkelroter Krystalle beginnt 
nach 15 Minuten. Sie ist nach 2'/,-stündiger Einwirkung be- 
endet. Es werden 0,35 g mit Eisessig ausgewaschenes Pyra- 
zolinderivat erhalten. 

Zur Analyse wird die Substanz aus 20 Teilen Äthylen- 
glykolmonoäthyläther umgelöst. 

3,947 mg Subst.: 0,425 cem N (11,5°, 753 mm). 

G,,H„N,V, (438,2) Ber. N 13,1 Gef. N 12,8 

Das Pyrazolinderivat krystallisiert in Rosetten von tiei 
bordeauxroten Nadeln, die im sichtbaren Licht blau fluores- 
cieren. Im ultravioletten Licht erscheinen sie bräunlich. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 193° (unkorr.). 

Die Substanz ist in der Kälte und in der Wärme ın 
Äthanol, Methanol, Aceton, Äther und Petroläther schwer lös- 
lich. In kaltem Chloroform ist sie leicht löslich. In Eisessig, 
Essigäther, Äthylenglykolmonoäthyläther, Benzol, Toluol und 
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\ ist sie in der Wärme löslich und krystallisiert aus diesen 
Lö: ngsmitteln beim Erkalten. 


Bis-[1-Methylbenzalj-aceton 
is g o-Toluylaldehyd, 5,5 ccm Aceton, 220 ccm Alkohol 


von 970/,, 360 ccm Wasser und 36ccm Natronlauge von 10°/, 
werlen bei Zimmertemperatur 5 Tage kondensiert. Das aus- 
seschiedene hellgelbe Öl erstarrt nach Zusatz von Wasser 
innerhalb 11 Tagen. Nach dieser Zeit kann abgesaugt und 
mit Wasser ausgewaschen werden, Ausbeute 15,2 g, entsprechend 
77,4°/, d. Th. 

Bei der Wiederholung wurde 10,2 g frisch destillierter 
Aldehyd in gleicher Weise mit Aceton kondensiert. Die Reak- 
tionstlüssigkeit wurde nach 3-tägiger Einwirkung bei Zimmer- 
temperatur mit Krystallen aus dem ersten Versuch geimpft. 
Hierbei erstarrte das ausgeschiedene Öl sofort, Nach weiteren 
4 Tagen wurde die Substanz abgesaugt und 30 ccm verdünnten 
Alkohols (1 Teil Alkohol, 2 Teile Wasser) ausgewaschen. Es 
wurden 10,7 g entspr. 96,2°/, d. Th. erhalten. 

Zur Analyse wurde die Substanz 2-mal aus der 1!/,-fachen 
Menge Methanol umgelöst. 

3,488 mg Subst.: 11,140 mg CO,, 2,100 mg H,0. 

C His) (262) Ber. U 7,0 H 6,9 
Gef. „ 87,1 „ 6,7 

Bis-[1-Methylbenzal]-aceton krystallisiert in hellgelben, 
rünfluoreseierenden Nadeln. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 99" 
unkorr.). Sie sind wenig löslich in kaltem und warmem Äther 
und Petroläther. In kaltem Aceton, KEssigäther, Benzol und 
Toluol sind sie leicht löslich, etwas schwerer in kaltem Xylol. 
Chloroform löst sie spielend. In Methanol, Äthanol, Eisessig 
und Äthylenglykolmonoäthyläther sind sie in der Kälte schwer 
löslich, Sie lösen sich in diesen Lösungsmitteln in der Wärme 
und krystallisieren aus ihnen beim Erkalten. 

Die Lösungen sind gelb und fluorescieren grün. 


2,4-Dinitrophenylhydrazinderivat 

des Bis-[1-Methylbenzal]-acetons 
0,5 g Keton in 5 ccm Eisessig werden mit 0,4g 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin in 10 ccm Eisessig 2'/, Stunden auf dem 


DDE, 
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Wasserbade erwärmt. Sofort nach dem Mischen der I 
Lösungen findet Farbvertiefung statt und in wenigen Mi 


ute 

beginnt die Ausscheidung des krystallinischen Reaktion nı 
duktes. Ausbeute 0,4 g. 

Zur Analyse wird die Substanz (0,4 g) aus 20 cem heiß: 
Äthylenglykolmonoäthyläther umgelöst. 

3,308 mg Subst.: 0,360 cem N (13°, 755 ımın). 

C„H,N,O, (442,2) Ber. N 12,7 (ef. N 12,9 
Das Pyrazolinderivat krystallisiert in glitzernden, bordeaux. 


roten Drusen und Garben von Nadeln, die im zerstreuten Tages. 
licht schwach blau fluorescieren. Im ultravioletten Licht er. 
scheinen sie braunschwarz. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 202,5 
(unkorr.). Sie sind in kaltem Chloroform leicht löslich. Di. 
Substanz kann aus Äthylenglykolmonoäther, Toluol und Xylol 
in denen sie in der Kälte schwer, in der Wärme leicht löslie) 
ist, umkrystallisiert werden. In den übrigen, gebräuchliche: 
organischen Lösungsmitteln ist sie in der Kälte und in de 
Wärme schwer löslich. 
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h«ißer 
liru 
On pr 
heiß, 
\ ung aus dem Biochem. Institut d. Universität Cambridge, England 
Fettaromatische ungesättigte Ketone 
deaux- 
TE Ill. Polymorphie der 4-Methoxy-einnamoy|- 
TOR brenztraubensäureäthylester 
202,5 Von E. Friedmann 
‚ Di 
u Mit 6 Figuren 
Xvlol, 
1° (Einzeganzen am 18. Mai 1956 
löslich 
licheı H. Ryan und J. Algar!) haben gezeigt, daB Anisalaceton 


Ior = ° . r . r 
u mit Oxalsäuredimethylester durch Natrium zu einem gut krystalli- 


sierenden Produkt kondensiert werden kann. dem die Formel 
CH,0.0,H,.CH: CH.CO.CH,.CO.C0,CH, 
zukommt, 

Die analoge Kondensation wurde mit Oxalsäurediäthyl- 
ester ausgeführt und ergab den entsprechenden +4-Methoxy- 
cinnamovl-brenztraubensäure-äthylester: 

CH,0.C,H,.CH: CH.CO.CH,.C0.00,0C,H 

Die Untersuchung dieser Substanz führte zur Auffindung 
eisenartiger lsomerieverhältnisse, deren Beschreibung den Gegen- 
stand dieser Mitteilung bildet. 

Der durch Kondensation von Anisalaceton mit Oxalsäure- 
thvlester mittels Natriumäthvlat erhaltene 4-Methoxy-cinn- 

oyl-brenztraubensäureäthvlester krystallisiert in glitzernden, 
rangegelben Blättchen, die bei 93° schmelzen’. Nimmt man 
der nach dem Schmelzen erstarrten Substanz nach einiger 
/eit erneut den Schmelzpunkt, so wird 89° als Schmelzpunkt 
rhalten, und dieser bleibt für die erstarrte und die wieder- 
zeschmolzene Substanz konstant. Da die Beobachtung der 


H.Rvan u. J. Algar, Proc. Rov. Irish Acad. 32, 9 (1913): 
rn. chem. Soe., London 104, 1069 (1913). 
Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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Schmelze mit der Lupe einige feine Bläschen erkennen liet 
wurde zunächst angenommen, daß die Erniedrigung des Sch ıe); 
punktes nach dem Erhitzen auf die Beimengung von Zar. 
setzungsprodukten zurückzuführen wäre. Diese Annahme nut: 
fallen gelassen werden, als bei der Einwirkung von Al\ohs) 
und Schwefelsäure auf den Ester vom Schmp. 93° eine bei sg 
schmelzende Substanz erhalten wurde, die nach Analyse uni 
Molekulargewichtsbestimmung als [4-Methoxy-cinnamoyl]-hrenz. 
traubensäureäthylester anzusprechen war. Dies gab Veran. 
lassung, die Schmelze des Esters 93° präparativ aufzuarbeiten, 
Hierbei wurde derselbe Ester vom Schmp. 89 isoliert, der durc) 
die Einwirkung von Alkohol-Schwefelsäure auf den Ester von 
Schmp. 93° erhalten war. 

Die Verseifung der beiden Ester mit 2 Molen Natronlaug 
in der Kälte gab unter teilweiser Rückbildung von Anisal- 
aceton die von Ryan und Algar dargestellte 4-Methoxv-cinn- 
amoyl-brenztraubensäure. Die Ausbeuten waren für 


4-Methoxv-einnamov]- 
brenztraubensäure 
Ester Schmp. 93% , #41. +1 


890 - o 4: 
sı ‚ Dal "/n 42 jo 


Anisalaceton 


Beide Ester haben demnach die gleiche Konstitution. Nie 
unterscheiden sich voneinander durch ihren Schmelzpunkt, ihr: 
Krystallform und ihre Farbe. Der Ester vom Schmp. 93° krv- 
stallisiert in Blättchen, der Ester vom Schmp. 89° in Nadeln, 
der erstere ist leuchtend gelb, der zweite erscheint stumpf gell, 
Weitere Unterschiede ergab die spektrophotometrische Unter- 
suchung der Ultraviolettabsorption und die Verfolgung des zeit- 
lichen Verlaufs der katalytischen Hydrierung. 

Die mit Hilgers „Spekker*“-Photometer erhaltenen Ab- 
sorptionskurven zeigt Fig. 1. 

Im sichtbaren Teil des Spektrums zeigen die Kurven nur 
geringe Unterschiede. Beide Ester geben im Sichtbaren Ab- 
sorptionsbanden, deren log &ax. = 4,31 ist. Dieser liegt für 
den Ester vom Schmp. 93° bei 3750—3950 A., für den Ester 
vom Schmp. 89° bei 3730—3980 A. 


Wird die im Sichtbaren liegende breite Absorptionsbande 
der beiden Ester bei der Temperatur der flüssigen Luft unter- 
sucht, so werden vier neue Banden für jeden der beiden Ester 
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n lief | chtet. Drei Banden sind, wie Figg. 2—5 zeigen, leicht zu 
hinelz. r nen, während die vierte Bande auf der Ultraviolettseite un- 
2 Zer. 'ov lich ist. Die Bestimmung der Lage der neuen Banden 
ıbt: orc bt eine leichte Verschiebung zum Ultraviolett für die Banden 
‚lkxoh. des Esters vom Schmp. 93° im Vergleich zu denen des Esters 
yeı 89 vom Schmp. 89°. 
se und Deutliche Unterschiede zeigen die Ester in ihrer Ultra- 
brenz. violettabsorption (Fig. 1. Von 3400 A (log & = 4,03) beginnen 
Veran. die Kurven auseinanderzugehen. Während jedoch tür den 
beiten, Ester vom Schmp. 93° die Absorption nur bis zu 2630 A bei 
durel or = 8,83 verfolgt werden kann, geht die Ultraviolettabsorp- 


+ T 
Hlaue \ Pä % 


> — 
| Tı ıı ı | 7 
i \ 
Un 2m Zn 7 ZEN 
> j  weilerlängei u 
Ihr: Fig. 1 
krv- — — — Absorptionskurve des Esters vom Schmp. 93 
deln, ——— 89 
gelb, = N in Alkohol, != 2cm 
nter- 
yeit- tion des Esters vom Schmp. 89° bis zu 2350 Ä (log € = 4,28 
und strebt augenscheinlich einem neuen Maximum entgegen. 
Ab- Die katalytische Hydrierung der beiden Ester zeigte über- 
raschend hohe Werte der Wasserstoffabsorption. Berücksich- 
nur tirt man, daß die Substanzen als Ester einer ungesättigten 
Ab- hetonsäure aufzufassen sind, und daß J. Bougault') Benzal- 
für brenztraubensäure mit Natriumamalgam bis zur y-Phenvl- 
ster ıttersäure reduzieren konnte, so wäre für 4-Methoxy-cinnamoyl- 
renztraubensäure Absättigung mit Wasserstoff nach Aufnahme 
nde von 5 Molen H, zu erwarten. Die Ester verbrauchen jedoch 
ter- eblich mehr Wasserstoff, der Ester vom Schmp. 93° hatte 


ster ', Ann. Chem. 8 14, 178 (1908, 
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Normaltemperatur Flüssige Luft 


v Y 


E Tee 


Fig. 4 Fig. 5 


Lichtabsorption der Ester vom Schmp. 89° und 93° bei normaler Ti 

peratur und bei der Temperatur der tlüssigen Luft. Obere und unt 

Aufnahmen: Spektrum des Eisenbogenlichtes. Zweite Aufnahmen 

unten: Kontrolle der Lichtquelle. Lichtquelle: Wolframfadenlampe \ 
14 Volt 
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N 6 Stunden 6,27 Mole H,, der Ester vom Schmp. 89° 
5." Mole H, aufgenommen. Die Hydrierung ist daher nicht 
die Reduktion der Doppelbindung und die der beiden 
Ksrbonylgruppen beschränkt. 

Werden die im experimentellen Teil gegebenen Zahlen 
der vergleichenden katalytischen Hydrierung der beiden Ester 
für die pro Mol Substanz aufgenommenen Mole H, lerechnet 
und in die Ordinate für die Zeit (Minuten) als Abszisse ein- 
getragen, so werden folgende Kurven erhalten (Fig. 6): 


EHEN SEHREEEEEEEREEEEE ASEEEEEREEEEEG Ju Zum | y— - . 


— 1 ee nn a 4 4. — 
Pr n 
U A AR 4 JB 
Mn. L - 


Fir. 6. Katalvtische Hydrierung des 4-Methoxv-einnamoyl-brenztrauben- 
säureäthvlesters vom Schmp. 93° —e—e—: vom Schmp. 59" —B—B— 


Die Kurven zeigen, daß die beiden Ester anfünglich mit 
annähernd gleicher Geschwindigkeit Wasserstoff aufnehmen. 
Erst nach Verbrauch von 2 Molen H, treten wesentliche Unter- 
schiede zu Tage, so daß der Ester vom Schmp. 93° schneller 
hydriert wird als der Ester vom Schmp. 59°. 

Einen Überblick über die beobachteten Unterscheidungs- 
merkmale der beiden Ester gibt Tab. 1. 

Die Natur der hier vorliegenden Isomerie ergab sich aus 
Beobachtungen, die beim Umkrystallisieren des einen Esters 

(serenwart des anderen gemacht wurden, und aus der von 
\i6b D.Crowfood vorgenommenen Untersuchung der Krvstalli- 
sıte aus den Schmelzen in Anwesenheit von Impfkrystallen. 
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Tabelle 1 


Unterscheidungsmerkıinale der 4-Methoxy-cinnamoyl-brenztraube: - 
säureäthvlester 


Ester vom Schmp. 93° Ester vom Schmj Sg 


Krystallform . .. . Blättchen Nadeln 
FE te leuchtend zelb stumpf gelh 


Liichtabsorption: 
A. Im Sichtbaren. 
Temp. d. tHlüssigen 
en vier neue Banden, zu vier neue Banden 
Ultraviolett verschoben 


B. Im Ultraviolett . Absorption nur bis Absorption bis 2350 \ 
2630 Ä zu verfolgen. zu verfolgen. Maxi- 
log & = 3,80 mum nicht erreicht 


H,-Aufnahme pro Mol log & = 4,28 
Subst.: nach 15 Min. 2,41 Mole H, 2,31 Mole H, 


nach 360 Min 6,27 Mole H, 5,68 Mole H, 


Beide Ester, aus 10 Teilen Methylalkohol umgelöst, b«- 
halten Krystallform und Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials. 

Löst man 0,1 g Ester vom Schmp. 93° in 1 ccm Methanol] 
und impft die Lösung mit Krystallen des Esters von 
Schmp. 89°, so wird nur Ester vom Schmp. 93° erhalten. Wird 
jedoch die in der gleichen Weise bereitete Lösung des Ester: 
vom Schmp. 89° mit Ester vom Schmp. 93° geimpft, so krystal- 
lisiert ein Gemisch von Blättchen und Nadeln, das unschar! 
bei 89—91° schmilzt. 

Wird die Schmelze des Esters vom Schmp. 93° mit Krystal- 
len vom Schmp. 59° geimpft, so wird Ester vom Schmp. 59 
neben wenig Ester vom Schmp. 93° erhalten. Impfen deı 
Schmelze desselben Esters mit Krystallen vom Schmp. 93 
liefert dagegen Ester vom Schmp. 93°, 

Der Ester vom Schmp. 89° gibt geschmolzen und mit 
Ester vom Schmp. 89° geimpft Ester vom Schmp. 89°, jedoch 
mit Ester vom Schmp. 93° geimpft Ester vom Schmp. 93'. 
Der Ester vom Schmp. 93° kann demnach aus den Schmelzen 
jedes der beiden Ester durch Impfen erhalten werden. 

Es liegen also für die beiden Ester recht ähnliche Ver- 
hältnisse vor, wie sie vv. Auwers und K. Schaum!) für die 


ı, Ber. 62, 1671 (1929). 
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en Modifikationen des 5-Methyl-1,3-diphenyl-pyrazols fest- 
lt hat. Es ist daher berechtigt, die vorliegende Isomerie 
lem gleichen Sinne zu deuten und sie als Polymorphie 
an-usprechen. Von den beiden polymorphen Estern ist der 
Ester vom Schmp. 93° die stabile Modifikation, der Ester vom 
Schmp. 89° die metastabile Modifikation. 

Die Beobachtung, daB nach längerem Schmelzen der sta- 

ı Form die metastabile Modifikation erhalten wird, tindet 
iır Analogon in dem gleichen Verhalten der von v. Auwers 
untersuchten Pyrazole!) und des Benzophenons?). 

Die Verschiedenheit des zeitlichen Verlaufs der kata- 
Iytischen Hydrierung der beiden Ester kann mit dem Verhalten 
der drei Allozimtsäuren bei der Addition von Brom) in Paral- 
leje gesetzt werden. Hier kommen bereits chemische Unter- 
schiede in der keaktionsfähigkeit der beiden Ester zum Aus- 
druck, die in dem feineren Bau dieser polymorphen Substanzen 
ihre Ursache haben. Daß dieser verschieden ist, zeigt die 
Ultraviolettabsorption der beiden Ester). 


Experimenteller Teil 
Kondensation von Anisalaceton mit Oxalester 


30 & Anisalaceton und 25 g Oxalester werden in 15 ccm 
abs. Alkohol in der Wärme gelöst. Die rasch abgekühlte, 
ibersättigte Lösung wird in eine kalte Lösung von 3.9g 
Natrium in 50 ccm abs. Alkohol eingetragen. Das Reaktions- 
refäB ist in kaltes Wasser eingestellt und wird anfangs leb- 
aftt umgeschüttelt. Die Reaktion setzt sofort unter Erwär- 
mung uud Gelbfärbung ein. Nach wenigen Minuten beginnt 
die Ausscheidung der Natriumverbindung, und in kurzer Zeit 
ist das Ganze zu einem hellgelben Krystallbrei erstarrt. Nach 


v. Auwers,a.ıa.0, 

A.Schaum, K. Schaeling, F. Klausing, Ann. Chem. 411 

161. 

K. Pukall, Dissertation, Breslau 1927: zitiert nach Georg 
ttige, Stereochemie, leipzig, 1930, 8. 118. 

Über Unterschiede in den Absorptionskurven der polvmorphen 


iphenvl-earbinole und der Di-biphens |-ehlor-methane vel. F. Straus 
H. Demus, Ber. 59, 2427 11926). 
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einstündigem Stehen bei Zimmertemperatur werden öi 
Essigsäure von 33 °/,, die mit 200 ccm Wasser verdünnt 
hinzugefügt. Hierbei geht das hellgelbe Reaktionsprodu! 
einen tiefgelben Krvstallbrei über. Die Umsetzung erolg 
langsam, und es ist notwendig, die an den \Wandungen de: 
Reaktionsgefäßes haftende Masse in die Reaktionstlüssizkei: 
hineinzudrücken. Nach zweistündigem Stehen bei Zimmer. 
teımperatur wird abgesaugt. Der Niederschlag wird vom Filte 
genommen, in der Reibschale mit der Mutterlauge gründlic) 
verrieben, nochmals abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen 
scharf abgepreßt und in 50 ccm heißen Methanols eingetragen. 
Nach Stehen über Nacht im Eisschrank werden 29,6 g vakuum. 
trockene, gelbe Krystalle erhalten, die aus der tfünffachen 
Menge heißen Methanols umgelöst 12—15 g reinen 4- Methoxy- 
cinnamoyl]-brenztraubensäureäthylester vom Schmp. 93° liefern 

Zur Analyse wurde die Substanz aus der 8-fachen Meng 
Methanol umgelöst. 

3,443, 3,471 mg Subst.: 8,275, 8,320 mg CO,, 1,760, 1,500 mg H,V. 


C H,O, (276 Ber. C 65.2 H 5,8 


Molekularzewichtsbestimmunz nach Rast: 
0,423 mg Subst.: 4,310 mg Campher: 1 = 13,6‘ 


CH); Ber. Mol.-Gew. 276 Gef. Mol.-Gew. 288. 


> . . _ 


Die Substanz krystallisiert in glitzernden, orangegelben. 
unregelmäßig begrenzten. überwiegend dreiseitigen Blättchen 
die im ultravioletten Licht grün tluorescieren. Ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 93°. Die erstarrte Schmelze, am nächsten 
Tage erneut geschmolzen, zeigt den Schmelzpunkt SS—89". 

Sie gibt in äthylalkoholischer Lösung mit stark verdünnter, 
wäßriger Eisen(llIchloridlösung versetzt, eine rote Farben- 
reaktion. Die Farbe macht bei Zusatz von mehr Eisenchlorid 
einem schmutzig braunroten Niederschlag Platz. 

In konzentrierter Schwefelsäure löst sie sich mit intensii 
kirschroter Farbe. Beim Eingießen der Lösung in Wasser 
verschwindet die Färbung. 

Sie ist unlöslich in Wasser. In kalter Natronlauge von 
10°, ist sie in der Kälte unlöslich. Bei längerer Einwirkung 
bei Zimmertemperatur findet Zersetzung statt. In Pyridin ıst 


1,0. 
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sio spielend löslich. Die Pyridinlösung färbt sich beim 
IN en rot. 
In kaltem Methanol und Äthanol ist sie in der Kälte 
schwer, in der Wärme leicht löslich und krystallisiert aus 
'n Lösungsmitteln beim Erkalten. In Eisessig ist sie in 
Kälte schwer. in der Wärme leicht löslich. 
In kaltem Aceton, Chloroform, Essigäther und Benzol ist 
eicht löslich, etwas schwerer in kaltem Äther. 


Verseifung 
les 4-Methoxy-cinnamoyl-brenztraubensäure- 
äthvlesters vom Schmp. 93" 


27 ze Ester werden in 20ccm n. Natronlauge (2 Mol), und 

I0O ccm Wasser suspendiert. Die Mischung wird unter 

figem Umschütteln 48 Stunden bei Zimmertemperatur sich 
selbst überlassen. Hierbei verlieren die gelben Krystalle all- 
mählich ihren Glanz uud werden heller. Die überstehende 
Flüssigkeit wird trübe und sondert fast farblose Drusen von 
\adeln ab. Die ausgeschiedene Substanz hat den Schmelz- 
ınkt und die Eigenschaften des Anisalacetons. Sie wurde 
t diesem durch die Mischschmelzprobe identifiziert. Zur 
\nalvse wurde sie aus Äther umkrystallisiert. 


4,055 mg Subst.: 11,190 mg CO,, 2.440 mg H,V. 


C„H,0, (176 Ber. C 75,0 H 6,9 Gef. C 75,3 H 6,7 
Es wurden 0,3 & Anisalaceton oder 46,5", d. Th. er- 
iten. 


Die gelbgefärbte Mutterlauge des Anisalacetons wird mit 
25cem N-Schwefelsäure ausgefüllt. Der voluminöse, hellgelbe, 
us Drusen von Nadeln bestehende Niederschlag wird beim 


Troeknen im Vakuum über Caleiumchlorid unter Verlust von 


ärvstallwasser tieforange. Er wird aus der 20-fachen Menge 


ur 


Methanol von 50°’ wumgelöst. Die beim Erkalten aus der 


heißen Lösung sich abscheidenden Nadeln sind anfangs 
range, später hellgelb. Die hellgelben Krystalle werden beim 
(rocknen orangefarbig. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 150-—151° 


u; 
/ 


Zers.). Sie sind identisch mit der von Ryan und Algar! 


'‘), Chem. Zentralbl. 1913. II, 2041. 
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durch Verseifung von 4-Methoxy-cinnamoyl-brenztraubensi re. 
methylester erhaltenen Säure. 

Die Substanz enthält Krystallwasser, das bei Zimmer. 
temperatur im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd nur il. 
weise entweicht. 

3,705 mg Subst.: 8,277 mg CO,, 1,690 mg H,O. 


CH, 0;.'/, H,O (257) Ber. C 60,5 H545 Gef. U 609 |] 


Das Krystallwasser entweicht beim Trocknen der Substan; 
bei 70° im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd. 


3,417 mg Subst.: 0,097 mg H,O. 3.320 mg Subst.: 7,685 mg (00, 
1,495 mg H,0. 
C,H}s0, (248) Ber. C 629 H4A4S Gef. C 63,1 H 5,0 


Es wurden 1 g 4-Methoxy-cinnamoyl-brenztraubensäure, 
entsprechend 41°/, d. Th. erhalten. 


Überführung 
des 4- Methoxy - cinnamoyl- brenztraubensäureäthyl- 
esters vom Schmp. 93° in den Ester vom Schmp. 89° 


1. Einwirkung von Alkohol-Schwefelsäur: 


2g Ester vom Schmp. 93° werden mit 10 ccm absoluten 
Alkohol und 1 ccm konz. Schwefelsäure unter Erwärmen ge- 
löst. Die Lösung wird 1 Stunde im schwachen Sieden ge- 
halten. Beim Erkalten krystallisieren aus der dunkelgefärbten 
Lösung 1,7 g oder 83°/, des Ausgangsmaterials in derben, 
stumpfen, säulenförmigen Krystallen. Sie wurden aus der 
4-fachen Menge Methanol 2-mal umgelöst. Ihr Schmelzpunkt 
liegt scharf bei 59°, 

3,372 mg Subst.: 8.030 mg CO,, 1,715 mg H,O. 


C,H ,,0; (276) Ber. € 65,2 H 5,8 Gef. 65,0 H 5.7 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 
0,278 mg Subst., 3,188 mg Campher: 4 12,4”. 


CH,s0- Ber. Mol.-Gew. 276 (ref. Mol.-Gew. 281 


2. Überführung durch Schmelzen 
0,5 g Ester vom Schmp. 93° werden in ein Röhrchen so 
eingefüllt, daß keine Impfkrystalle an den Wandungen haften. 
Die Substanz wird 15 Minuten im Ölbad von 105° im Schmelzen 


‚ure, 
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‚| ten und das Schmelzen nach dem Erstarren während 
x) inuten bei 105° wiederholt. Die Schmelze wird in 5 cem 
Metsanol in der Wärme gelöst. Nach Stehen über Nacht 
weroen 0,3 g in Nadeln krystallisierende Substanz erhalten, die 
nach nochmaligem Umlösen aus 3 ccm heißen Methanols bei 89 
schmelzen. Sie sind identisch mit dem Umwandlungsprodukt, 
das aus dem Ester vom Schmelzpunkt 93° durch Einwirkung 
\lkohol-Schwefelsäure erhalten worden sind. 


495 mg Subst.: 8,370 mg (O,.1,820 mg H,O. 


..H..O. (276) Ber. C 65.2 H 5.8 Gef. C 653 H 5.8 


Molekularzgewichtsbestimmung nach Rast: 
370 mg Subst., 4,251 mg Campher: 4 13,4". 


C,H,.0; Ber. Mol.-Gew. 276. Gef. Mol.-Gew. 260 


Verseifung des Esters vom Schmp. 89° 


2,5 g Ester vom Schmp. 89° werden mit 20 ccm n-Natron- 
auge und 10 ccm Wasser 36 Stunden bei Zimmertemperatur 
werseitt. Die Reaktion verlief wie für den Ester vom Schmelz- 
punkt 93° beschrieben. Isoliert wurden 0,5 Anisalaceton, ent- 
sprechend 51°/,d. Th. und 1,0 g Säure, entsprechend 45° ,d.Th. 
Die Säure war nach Il-maligem Umkrystallisieren aus der 
2)-fachen Menge Methanol rein. 

Zur Analyse wurde sie bei 70° im Hochvakuum über 
Phosphorpentoxyd getrocknet, 

3,550 mg Subst.: 8,170 mg CO,, 1,495 H,O. 


„H,O, (248) Ber. Ü 62,9 H 4.5 Gef. C 62,8 H 4.7 


Der Zersetzungspunkt der Säure lag bei 150—151°, Sie 
war identisch mit 4-Methoxy-cinnamoyl-brenztraubensäure, die 
ıs dem Ester vom Schmp. 93° erhalten war. 


Vergleichende katalytische Hydrierung der 
4+-Methoxy-cinnamoylbrenztraubensäureäthylester 
vom Schmp. 93° und 89° 


Die katalytische Hydrierung wurde in der Warburgschen 
Apparatur mit Pd-BaSO, als Katalysator ausgeführt. Tab. II 
zıbt einen Auszug der Versuchsprotokolle. 
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Tabelle I] 
Hauptraum: 150 mg Pd-BaS0O, in 2cem Alkohol. Nebenraum: 0 
alkoholische Lösunz der Substanz. Gasraum: Bi 4 2] 


0,836 mg Ester. Schmp. 93° 0,832 mg Ester. Schmp. s9 
. un ArQ rg - u 
Ky 1.55 Ay, 1,4 «4 


Zeit in Min. N, in ınm Zeit in Min. N, in 


15 105 15 106 
33 3] 35 131 
60 161 60 154 
40 187 90 175 
126 212 126 144 
150 222 150 204 
240 248 240 232 
300 263 300 250 
360 273 360 I60 


Fig. 6, S.345 zeigt die Kurven, die durch Umrechnung dies 
Zahlen für die pro Mol Substanz aufgenommenen Mole H, : 
den angegebenen Zeiten erhalten werden. 
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